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Optische Untersuchungen des Perylens und seiner Derivate. 
III. Das ultraviolette Absorptionsspektrum. 
Von 
H. Conrad-Billroth. 
(Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz.) 


(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 8. 10. 31.) 


Es werden die Absorptionsspektren von Perylen, einigen substituierten 
Perylenen, Chinonen und Hydrokörpern mitgeteilt, die erhaltenen Bandengruppen 
Elektronensprüngen zugeordnet und aus dem Abstand der Einzelbanden einige 


Kernschwingungen des Moleküls bestimmt. 


Einleitung. 


Im folgenden sollen einige Absorptionsspektren von Perylen und 
seinen Derivaten mitgeteilt werden. Ein derartiges Spektrum im Sicht- 
baren oder Ultraviolett kommt im allgemeinen durch Kombination 
eines Elektronensprunges mit Kernschwingungen und Rotation des 
Moleküls zustande. Die Rotationslinien sind im Lösungsspektrum 
nicht aufzulösen, die Elektronensprünge entsprechen den Banden als 
Ganzes und die Kernschwingungen den Teilbanden. Es ist daher mög- 
lich, aus den Absorptionskurven systematisch varlierter Reihen von 
Körpern sowohl auf Bindung und Lage bestimmter Valenzelektronen 
als auch auf die Kernschwingungen zu schliessen, und daraus weiter 
Folgerungen über die chemische Konstitution des Moleküls zu ziehen. 

Diese Untersuchung schliesst sich an Messungen von A. DapıEu'!) 
an, die im hiesigen Institut am sichtbaren Teil des Perylenspektrums 
ausgeführt wurden. Das hier verwendete Material ist grösstenteils das- 
selbe wie in diesen Arbeiten. Nur die Hydrokörper und das 1,2,11,12- 
Tetrahydrotetrachlorperylen-3, 10-chinon wurden neu hergestellt. 

Herrr. Prof. A. ZinkE, aus dessen Institut alle Körper bereitge- 
stellt wurden und der die Anregung zur Ausmessung der hydrierten 
Substanzen gab, sei dafür auch an dieser Stelle der herzlichste Dank 


ausgesprochen. 


ıllen Fällen, 


A. Dapıeu in dieser Arbeit zitiert ist, handelt es sich um diese Arbeiten. 


1) A. DavıeEv, Z. physikal. Ch. 135, 347. 1928. (B) 2, 253. 1929. In 


in denen 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 15, Heft ı 1 
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Experimentelles. 

Zur Messung der Ultraviolettabsorption wurde die Methode be- 
nutzt, die an anderer Stelle!) beschrieben ist: Mit dem Unterwasser- 
funken mit automatischer Nachstellung?) als Lichtquelle und einem 
rotierenden Sektor vor der Lösungsmittelküvette werden einige Doppel- 
spektren aufgenommen, die Schwärzungsdifferenz in einem Spezial- 
photometer bestimmt und daraus durch Interpolation die Absorptions- 
kurve gewonnen. Auf dem kontinuierlichen Grund des Unterwasser- 
funkens sind auch schmale und schwache Banden sicher zu erkennen. 
Bei den scharfen, linienähnlichen Banden mancher Chinone und des 
Perylens selbst treten bei der Ausmessung die in der oben zitierten 
Arbeit beschriebenen Schwierigkeiten auf. Ausserdem kann bei den 
langen Expositionszeiten der kleineren Sektoröffnungen Überstrahlung 
vom Rand eintreten, die zu Fehlern sowohl der Breite der oberen Teile 
der Banden als auch der Extinktion führen kann. Die Genauigkeit 
der Extinktion dieser schmalen Gebilde ist also nicht allzu hoch einzu- 
schätzen; die an die Apparatur und Methode gestellten Anforderungen 
sind dann eben schon solche der Intensitätsmessung von Linien, und 
dafür sind beide nicht bestimmt gewesen. 

Um die Angaben des Photometers zu kontrollieren, wurde in vielen 
Fällen die Wellenzahlbestimmung auch auf der Platte direkt durch- 
geführt. Die Maxima der meisten Banden sind genügend scharf zu 
erkennen, um sie auf +50 cm”! genau zu messen. 

Die Punkte auf den Kurven bedeuten diejenigen Werte, die direkt 
bestimmt oder aus den Zwischenkurven interpoliertt wurden. Im 
Photometer wurden natürlich wesentlich mehr Punkte gemessen, so 
dass der Kurvenverlauf zwischen den eingezeichneten Werten hin- 
reichend gesichert erscheint. 

Die Herstellung der Lösungen erfolgte in derselben Art wie bei 
A. DapıEv: Ungefähr 1 mg der Substanz wurde in 100 cın? gelöst und 
ein Teil dieser Stammlösung auf eine Konzentration von 7 +10% mol. 
verdünnt. Als Lösungsmittel sollte zuerst nur das in jeder Beziehung 
günstigste Hexan verwendet werden; infolge der geringen Löslichkeit 
vieler Stoffe musste aber auch zu Methylalkohol gegriffen werden, 
doch war es auch in diesem, infolge des hohen Dipolmoments für die 
Absorptionsmessung ungünstigen Lösungsmittel, nicht möglich, alle 
geplanten Körper aufzunehmen. 

!) H. Coxrap-BILLRoTH, Z. physikal. Ch. (B) 14, 122. 1931. 2) H. ÜoNRAD- 
BILLROTH, Z. Instr. 50, 268. 1930. 
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Wegen dieser Ungleichartigkeit der Lösungsmittel sind die Spek- 
tren in Intensität und Wellenzahl nicht direkt vergleichbar. Die Dis- 
kussion ist deshalb hauptsächlich auf die Beziehungen, die zwischen 
den Frequenzen der Banden desselben Spektrums bestehen, aufgebaut. 

Die Lösungsmittel wurden in der handelsüblichen Reinheit be- 
lassen und nur durch Filtrieren von suspendierten Fasern usw. befreit. 
Sie erwiesen sich im interessierenden Bereich als genügend durchlässig. 
Die Schichtdicke betrug bei allen Aufnahmen 5 cm; in einigen Fällen 
wurden ausserdem zur Bestimmung besonders hoher Maxima Küvetten 
von 2 und 05cm benutzt. 


Beschreibung der Spektren. 

Im allgemeinen bestehen die Spektren der Perylenderivate (auch 
die der Chinone) aus zwei Bandengruppen, von denen jede wieder in 
Einzelbanden zerfällt. Die langwellige Gruppe liegt an der Grenze des 
Ultravioletts gegen das Sichtbare und soll im folgenden als Gruppe A 
bezeichnet werden; die andere, an der Stelle der Benzolbande liegende 
Absorptionsstelle sei Gruppe B. Die ersten beiden Teilbanden der 
Gruppe A sind es, die von A. DApIEU visuell untersucht wurden. 

l. Perylen (Fig. 1); Lösungsmittel: Hexan!). Es sind im ganzen 
elf Maxima vorhanden, die mit a bis f bezeichnet sind. Die schmalen 
Banden b und d sowie h und k sind am kontinuierlichen 
(Grund des Unterwasserfunkens deutlich zu erkennen und 
der Frequenz nach zu bestimmen, wenn sie auch nicht im 
Photometer ausgemessen werden konnten. DApIEu konnte 
bei der punktweisen Ausmessung im visuellen Photometer 
die Zweiteilung der ersten Teilbande nicht erkennen. Die :®,_ I 
Verschiebung der Bande in Hexan gegen sein Spektrum in 
benzolischer Lösung wurde durch eine besondere Aufnahme kontrolliert 
und muss als Lösungsmitteleinfluss gedeutet werden. Die Banden g, ; 


2. 3,9-Dichlorperylen (Fig. 2); Lösungsmittel: Hexan. | 
Bandengruppe A erscheint verwaschener als bei Perylen. Die 
!) Perylen wurde von D. RApuLeEsct, G. ÖSTROGoOwIcH und F. BaRrBULESCH | 


Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 2240. 1931) und von M. PESTEMER (im Druck) gemessen. 
ruppe A weicht in dieser Arbeit um 5 mu gegen Ultraviolett von RADULESCUS 
urve ab. Ob dies jedoch ein Lösungsmitteleinfluss ist, kann nicht festgestellt 
erden, da die rumänischen Autoren nicht angeben, in welchem Lösungsmittel sie 


essen. 
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doppelten Spitzen fehlen. Bei Gruppe B ist festzustellen, dass die 
Teilbande © fehlt und ! nach 41200 cm”! gerückt ist, wodurch jetzt 
alle Banden der Lage nach mit den Benzolbanden übereinstimmen. 
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Fig.1. Perylen. 
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die # 3. 3,4,9,10-Tetrachlorperylen (Fig. 2); Lösungsmittel: Hexan. 
»tzt °% Infolge der schlechten Löslichkeit dieses Körpers ist die Konzentration 
en. % und damit die Extinktion vielleicht etwas zu niedrig angegeben. 
Bandengruppe B erscheint als eine einzige breite, niedrige Bande mit 
etwas gegen das Sichtbare zu verschobenem Maximum. 

4. Hexachlorperylen, Stellung 3, 4, 9, 10 und für 2C1 unbe- 
kannt (Fig. 2); Lösungsmittel: Hexan. Bande B hat an Intensität ge- 
wonnen, ist aber noch mehr gegen niedrige Frequenzen gerückt. 
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Fig.3. 1=Dibromperylen. 2= Diaminoperylen. 

5. 3,9-Dibromperylen (Fig. 3); Lösungsmittel: Hexan. Auch 
hier ein Zurückgehen der Gliederung gegenüber Perylen, besonders 
wieder bei Gruppe B. 

: 6. 3,10(?)-Diaminoperylen (Fig. 3); Lösungsmittel: Methyl- 
alkohol. Der Teil A fällt in die Empfindlichkeitslücke der photographi- 
schen Platte im Grünen; er ist von A. DADIEU gemessen worden. Die 
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bandenreiche Gruppe B enthält einige Benzolbanden neben einer Reihe 
neuer Maxima, deren Existenz vielleicht mit der 3,10-Stellung zu- 
sammenhängt. Es gibt mehrere Möglichkeiten, einige der Banden 
einem eventuell verschobenen Benzolspektrum zuzuordnen; deshalb 
ist auch nicht sicher zu sagen, welche Banden dazugekommen sind. 

7. 3,9-Chinon (Fig. 5); Lösungsmittel: Methylalkohol. Von den 
Chinonen sollte man ein ganz anderes Spektrum erwarten; es zeigt 
sich aber, dass die Änderungen grösstenteils nur quantitativer Natur 
sind. Manchmal fehlt Teil A oder er ist sehr schwach. Zwischen den 
beiden Bandengruppen des Perylenrumpfes erscheint ein neues schwä- 
cheres Band. 
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Fig.4. 1=1,12-Perylenchinon. 2=3,10-Perylenchinon. 


Der sichtbare Teil des Spektrums des 3,9-Chinons liegt im Gelb- 
grünen und ist im hiesigen Institut in verschiedenen Lösungsmitteln 
visuell gemessen worden!). Im Methylalkohol liegen die Banden bei 
17630 und 19010 em”!. In alkoholischer Lösung ist der Körper nicht 
lichtecht. Beim Stehen im Tageslicht verschwindet die sichtbare Ab- 
sorption durch Erniedrigung der Extinktion ohne Verschiebung ?). Wie 
weit sich dies auch auf den Teil B erstreckt. wurde nicht unter- 
sucht. Möglicherweise ist die Extinktion zu niedrig angegeben. Die 


H. ScHörrt, Diss.. unveröffentlicht. 2) H. Korper, unveröffentlicht. 
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Optische Untersuchungen des Perylens und seiner Derivate. Ill. 1) 


Einzelbanden von B bilden ein gut ausgebildetes intensives Benzol- 
spektrum. 

8. 3,10-Chinon (Fig. 4); Lösungsmittel: Methylalkohol. Die 
Bandengruppe A ist soweit nach Ultraviolett verschoben, dass DADıEU 
im Sichtbaren nur Endabsorption feststellen konnte. Dieser Teil er- 
scheint verwaschen. Auch die Gruppe B ist verschoben, und zwar 
soweit, dass sie ausserhalb meines Messbereichs fällt. 

9. 1,12-Chinon (Fig. 4); Lösungsmittel: Methylalkohol. Bei 
diesem Körper fehlt der Teil A oder ist zu einer niedrigen breiten 
Bande zusammengesunken. In der Gruppe B treten wieder die in 
diesem Falle besonders scharfen und intensiven Benzolbanden auf. 

10. Tetrahydrotetrachlor-3,10-chinon (Fig. 5); Lösungs- 
mittel: Hexan. Diese Substanz wurde zum Vergleich mit dem $fach 
hydrierten Perylen gemessen. Es konnte vermutet 


werden, dass sich im Spektrum der nicht hydrierte 2 
Teil dieses Kohlenwasserstoffs ähnlich äussern würde, H 
wie die beiden benzoiden Ringe des Chinons. Der Teil A ci 
fehlt gänzlich; die Benzolbanden sind auf einer gegen cl 
kurze Wellen ansteigenden, breiten Bande aufgesetzt. 
11.Sfach hydriertes Perylen (Fig. 6); Lösungs- 
mittel: Hexan. Es ist lediglich das Benzolspektrum cl 
vorhanden. _H 
12. l4fach hydriertes Perylen (Fig. 6): ” 
Lösungsmittel: Hexan. Ein gänzlich geändertes Spek- 0 


trum: Eine breite Bande und Endabsorption. 

Tabelle 1 stellt die Ergebnisse zusammen und soll als Grundlage 
der Diskussion dienen. 

Diskussion. 

Es sollen nun die schon in der Einleitung erwähnten zwei Fak- 
toren, die für das Zustandekommen und die Form eines Absorptions- 
spektrums massgebend sind, nämlich die Elektronensprünge und die 
Kernschwingungen gesondert behandelt werden. 


1. Der Elektronensprung. 

Dieser bedingt die Lage der Bandengruppen. Die Spektren der 
Kohlenwasserstoffe mit kondensierten aromatischen Ringen bestehen 
mit einer Ausnahme aus zwei Teilen, die wieder mit A und B be- 
zeichnet sein mögen. Die Lage dieser beiden Bandensysteme ist in 
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Fig. 7!) schematisch dargestellt, wobei die Basis der Dreiecke einen 
ungefähren Anhaltspunkt für die Breite und die Lage der Spitze, dis 
Lage des Schwerpunktes oder des Maximums der höchsten Einzelband: 
geben soll; dabei wurde auf die verschiedene Extinktion keine Rück- 
sicht genommen. 

Wie man sieht, fällt Teil B bei Benzol, Anthracen. Phenanthracen 
und Perylen nahezu zusammen. Diese Koinzidenz ist noch auffälliger. 
wenn man die Derivate von Pervlen heranzieht, die in fast allen Fällen 


ein der Lage nach genaues Benzolspektrum aufweisen. 


Fiz.7. Zusammenstellung cyclischer Systeme. 


Bei Naphthalin, Naphthacen und Pyren, also bei den Körpern 
mit einer geraden Anzahl von Benzolringen ist der Teil B gegen das 


- 


Sichtbare verschoben bzw. bei Pyren aufgespalten. 

Zur Erklärung der Zweiteilung der Spektren kann man zwei An- 
nahmen machen: 

1. Man kann sich vorstellen, dass die zwei Bandengruppen A und B 
von gleichartig gebundenen, an der gleichen oder entsprechenden Stelle 
des Moleküls sitzenden Elektronen stammen, die durch die Licht- 
energie bei Gruppe A um eine, und bei Gruppe B um zwei Energie- 
stufen gehoben werden. Es würden also den beiden Bandensystemen 
verschiedene Anregungsstufen derselben Elektronentypen entsprechen. 

2. Die andere Annahme ist die, dass die beiden Bandengruppen 
zu zwei Elektronen gehören, die verschieden gebunden sind. an un- 


Die Unterlage zu dieser Figur bildeten folgende Arbeiten. Benzol: K.L 
Worr und W. Herorp, Z. physikal. Ch. (B) 13, 201. 1931. Naphthalin: H.G. Lazı 
Z. physikal. Ch. 118, 369. 1925. Anthracen und Phenanthren: V. Hxxrı, I 
hemie, S. 127. 1919. Naphthacen und Pyren: D. Rapvıes: ınd F. BARBTLESs« 
Ber. Dtsch. chem. Ges. 64. 2226, 2241. 1931. 
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gleichartigen Stellen des Moleküls sitzen und um je eine Energiestufe 
gehoben werden. 

Bei Benzol gehört die gezeichnete Gruppe, als die niedrigst fre- 
quente, sicher zu einem Übergang um nur eine Energiestufe. Wenn 
man sich auf den Boden der ersten Annahme stellt, muss man fol- 
gern, dass bei den höher kondensierten Ringsystemen diese Banden 
des unangeregten Moleküls immer mehr gegen das Sichtbare rücken, 
und dass zu dem Sprung in das diesen Banden entsprechende Niveau 
das Heben eines Elektrons in einen höheren Energiezustand dazu- 
kommt (Teil B). 

Für Naphthalin ist die Wahl zwischen den zwei Annahmen durch 
Aufnahmen im Dampfzustand!) zugunsten der ersten entschieden 
worden. Das Molekül befindet sich im Teil B im ‚‚Prädissoziations- 
zustand‘ (die Rotationslinien verschwimmen zu Banden), der immer 
einem höheren Energiezustand entsprechen muss. 

Bei Anthracen, Phenanthren und Perylen wird man eher den Fall 
zweier verschiedener Elektronen annehmen. Dafür spricht vor allem 
die erwähnte Konstanz der Lage der Gruppe B an der Stelle des 
Benzolspektrums, die sonst ein sehr merkwürdiger Zufall sein müsste. 
Auch lässt sich die Diskussion der Spektren der Derivate viel unge- 
zwungener auf dieser Basis durchführen. 

Wenn man sich also auf den Boden dieser Annahme stellt, hat 
es einen Sinn, nach den Stellen im Molekül zu suchen, an denen die 
zu den beiden Bandengruppen gehörigen Elektronen sitzen. Da der 
Teil B des Spektrums auch in einem Benzolring auftritt, kann man 
folgern, dass er zur gewöhnlichen (üblicherweise durch drei Elektronen 
dargestellten) aromatischen Bindung gehört. Für die Gruppe A würden 
dann nur noch die Elektronen an der Stelle, an der zwei Ringe an- 
einandergrenzen, übrigbleiben. 

Dort ist ja bei der üblichen Elektronenformulierung eine Bindung 
im Ring, die nicht wie die übrigen benzoiden Bindungen durch drei, 
sondern durch nur zwei Elektronen formuliert werden muss. 

In den Spektren der Perylenchinone fehlt teilweise der Teil A. 
Man kann daher versuchen, diesen Substanzen auf Grund der eben 
gemachten Annahmen und Folgerungen Strukturformeln zuzuschrei- 
ben, bei denen je nach dem Vorhandensein der erwähnten Bande 
aromatische Kerne aneinandergrenzen oder nicht. 


!) H.G. Lazro, Z. physikal. Ch. 118, 369. 1925. 
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Es würden dann folgende Elektronenverteilungen in den chemise| 


festgelegten Strukturbildern in Betracht kommen: 


3, 10-Chinon!)). 3, 9-Chinon. 1, 12-Chinon. 


Durch die punktierten Linien werden die benzoiden Teile ab 
gegrenzt; das 3, 10-Chinon enthält einen Phenanthren-, das 3, 9-Chinon 
einen Anthracen- und das 1, 12-Chinon einen Benzolrumpf. Man könnte 
rein schematisch auch das 1, 12-Chinon mit drei benzoiden Ringen (als 
Phenanthren) formulieren, doch würde dies dem Absorptionsbefund 
widersprechen. 

Das bei allen gemessenen Chinonen noch auftretende dritte Band 
kann vielleicht zur = O-Bindung oder einem chinoiden Ring gehören. 


2. Kernschwingungen. 

Die Auflösung der Banden in Teilbanden erlaubt, wie schon be- 
merkt, Schlüsse auf die Schwingungen der Atomkerne gegeneinander 
zu ziehen, und zwar sind die Abstände der Einzelbanden auf deı 
Frequenzskala bestimmten Kernfrequenzen zuzuordnen. 

Es soll nun versucht werden eine Formel aufzustellen, die all: 
Maxima des Perylenspektrums und mit geänderten Koeffizienten auch 
die der substituierten Perylene ausdrückt. Man findet leicht, dass 
die Abstände der Einzelbanden des Kohlenwasserstoffs: 

a—c, b—d, d—e, e—f, g-i, i—l 


alle zwischen 1300 und 1400 em”! liegen. Im Mittel ergibt sich daraus 


1) DapıEu formuliert dieses Chinon mit nur zwei benzoiden Kernen. Dies is 
durch seine abweichende Zuordnung und darüber hinaus damit begründet, dass di« 
starke Verschiebung des Spektrums das Band B in das Ultraviolett und damit aus 


seinem Messbereich rückt. 
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ine Kernfrequenz von 1330 cem”!. Zur vollkommenen Darstellung 
ler Banden braucht man noch eine weitere Frequenz, die sich mit 
lem Wert von 300 em”! den Messungen gut anpasst. Mit der Elek- 
ronensprungdifferenz von 14950 und der Wellenzahl der als Nullbande 
ngenommenen Bande b von 23300 em”! kann man dann eine Formel 
ilden, die die Lage aller Teilbanden speziell des Perylens innerhalb 
\er Fehlergrenzen angibt: 


— = 23300 + m -14950 + n - 1330 + p (1) 
/ 


Wenn man nun zu den substituierten Körpern weitergeht, zeigt 
sich, dass mit dem viergliedrigen Ausdruck Bandengruppe A gut dar- 
gestellt werden kann; beim Teil B dagegen versagt die Formel. Wie 
schon erwähnt worden ist, fallen bei den Spektren der meisten sub- 
stituierten Perylene die Einzelbanden der Gruppe B genau mit Benzol- 
handen zusammen. Es tritt infolgedessen die Benzolfrequenz 920 auf 
und man wird daher die Formel (l) so erweitern müssen, dass sie auch 
diesen Koeffizienten enthält. Mit den Konstanten des nichtsubstitu- 
ierten Perylens ergibt sich dann folgender Ausdruck: 

- 23300 + m 14950 + n 1330 + 0: 920 + p- 300. (II) 

Für die Bande A gilt dann o =0 und für B m=0. 

Die Banden des Perylens lassen sich durch jede der beiden Formeln 
darstellen, wenn man nach Tabelle 2 vorgeht. 


Tabelle 2. 


m 0 0 0 0 0 0 1 1 1 1 1 
n () 3 0 1 1 1 | ormel 
1 0 1 0 0 0 0 > 
0 0 0 0 0 0 0 1 1 2 3 Formel 
1 0 0 0 1 0 47 Il 


Da aber die zweite Art der Darstellung sich auch auf die Derivat« 
ınwenden lässt, wird man ihr den Vorzug geben müssen. Ungünstig 


ist dabei nur, dass für die stärkste Bande, nämlich i. das Zusammen 


1) Benzolbanden. 
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treffen zweier Kernschwingungen 920 und 300 notwendig ist, wofüı 
ja die Wahrscheinlichkeit nicht allzu gross sein sollte. Die Rolle deı 
Bande ist überhaupt ziemlich unklar. Das Verschwinden in fast 
allen Derivaten ist auffällig und man kann vielleicht daraus schliessen 
dass sie zu einer Schwingungsform gehört, die volle Symmetrie des 
Moleküls erfordert. Es kann aber auch sein. dass gerade diese Sym 
metrie es ist, die das Zusammentreffen der beiden Schwingungen 
irgendwie begünstigt. 

In Tabelle 3') sind einige ähnliche, aus der Ultraviolettabsorption 
folgende Schwingungswerte eyelischer Systeme zusammengestellt. 


Tabelle 3. 


Benzol . . . 1090 920 
Naphthalin 1460 450 
Anthracen . 1400 

Phenanthren 1400 

l’ery len . 1330 320 300 


Versuche, die Frequenzen irgendwelchen bestimmten Schwin- 
gungsformen im Molekül zuzuordnen, erscheinen bei dem kompli- 
zierten Bau desselben und dem derzeit noch spärlichen Material wohl 
aussichtslos. 

Der Umstand, dass den Bandengruppen A und B ungleiche Kern- 
schwingungen zugeordnet werden müssen, spricht weder für noch gegen 
die bezüglich der Elektronensprünge gemachten Voraussetzungen. 
Einerseits ist es plausibel, dem zu den Benzolbildungen gehörigen 
Elektronensprung auch Benzolschwingungen zuzuordnen. andererseits 
kann man sich vorstellen, dass die zweite Anregungsstufe einem „prä- 
dissoziierten“ Zustand entspricht; durch die daraus folgende Locke- 
rung des Gefüges im kondensierten System würden die Benzolringe 
mehr Freiheit für ihre Eigenschwingungen bekommen. 


Tabelle 4. 


Dichlorperylen . . . 15400 1330 920 
Tetrachlorperylen ... . | 17350 | 1550 
Hexachlorperylen 14750 1550 

Dibromperylen .. 15200 1410 1000 
Diaminoperylen ... 16600 1080 1000 350 


!) Die Werte stammen aus denselben Arbeiten wie die der Fie. 7. 
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Die Spektren der substituierten Perylene lassen sich, soweit die 
‚flösung genügend ist, durch Formel (II) mit den in der Tabelle 4 
seeebenen Koeffizienten darstellen. 

Von den Chinonen zeigen die Körper 1,12 und 3,9 und das Tetra 
Irotetrachlorehinon gut ausgebildete unverschobene Benzolspektren 
t dem erwähnten Bandenintervall (920). Die Intervalle in der 

Bande A sind beim 3,9-Chinon 1400, beim 3,10-Chinon 1200. 
Dem Sfach hydrierten Perylen wird von chemischer Seite folgende 


Struktur zugeschrieben: 


H H, 
H H, 
H H, 
H 
H 
H H, 
H H, 
HH 


Das Spektrum zeigt nur die Benzolbanden, viel schwächer als die 
ibrigen Perflenkörper, aber immer noch Smal so stark wie Benzol 
selbst. Dies spricht g@gen das Aneinandergrenzen benzoider Kerne 
der eine naphthalinähnliche Struktur des nichthydrierten Teils. Be- 

ndere Ähnlichkeit mit dem zum Vergleich aufgenommenen Chinon 
Fir, 5) ist nicht vorhanden. 

Das Auftreten der Benzolbanden in beiden Kurven beweist nichts, 
diese ja in allen Perylenderivaten vorkommen. Jedenfalls wider- 
richt das Spektrum nicht obiger Formulierung. 

Das 14fach hydrierte Perylen zeigt ein ganz anderes Bild: Das 
eite Band liegt an der Stelle, an der das Band der substituierten 

Benzole zu liegen pflegt. Ausserdem stimmt die Form gut mit der 
s Hexamethylbenzols!) überein, wenn auch die Extinktion 20 mal 
‚sser ist. Der Befund spricht für eine Struktur, bei der der Körper 
en ungestörten Benzolring enthält. Da hydroaromatische Ringe 
ht im Quarzgebiet absorbieren (Cyelohexan, Dekalin)?), wird man 
e Strukturformel, die den Rumpf an allen sonst mit H verbundenen 

Stellen und ausserdem noch zwischen den C-Atomen 3,4 und 9,10 
driert zeigt. als gestützt betrachten können: 


6. Scueige. Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 2618. 1926. 2) H. Ley, Handb 


hysik 21, 98, 134. 1929. 


16 H. Conrad-Billroth 
H, H, Diese Formel wurde ebenso wie diejenige dı 
H. H. Sfach hydrierten Perylens schon von A. Zınk 


und O. BENNDORF!) aus dem chemischen Ve: 
halten der Körper gefolgert. Der optische B 


H H, fund kann in diesem Falle zur Bestätigung heraı 
H; H, gezogen werden. 
H 
H, H, 
Verschiebung, Verbreiterung, Intensität. 


Von einer quantitativen Diskussion dieser Erscheinungen soll ab- } 
oesehen werden. Durch die Ungleichartigkeit der beiden Lösungs- | 
mittel sind die Kurven in dieser Beziehung ja nicht vergleichbaı 
Ausserdem könnten Erscheinungen, wie die beim 3.9-Chinon b 
schriebene, das Ergebnis fälschen. 


Es sei nur folgendes bemerkt: Bei den substituierten Perylenen 


treten ähnliche Verschiebungen, Verbreiterungen und Intensitäts 

. . . . . . . 
erniedrigungen im Langwelligen auf, wie sie DApIEU an einheit 
licherem Material gefunden hat. Der Teil B bleibt mit wenigen Aus 


nahmen an der gleichen Stelle. Dasselbe gilt von den Chinonen 
mit Ausnahme des 3,10-Chinons, das eine ganz bedeutende Veı 
schiebung beider Bandengruppen nach Ultraviolett zeigt. Durch das 
Eintreten von Substituenten werden beide Bandengruppen etwas veı 
schwommen. Bei den Chinonen wird in den meisten Fällen das 
Benzolspektrum (Gruppe B) äusserst scharf und stark und nu 
Gruppe A verwaschen. 

Man kann sich vorstellen, dass die Substituenten, die ja an das 
Molekül angesetzt sind, ohne dessen Bau wesentlich zu ändern, infolg: 


der ungestörten Festigkeit desselben, alle Bindungen gleichmässig 
wenn auch nur relativ schwach beeinflussen, etwa in der Art, wie es | 
DADIEU annimmt. 

Bei den Chinonen hingegen ist durch Ersatz einiger benzoide:ı 
Kerne durch Chinoide die Struktur stark gelockert, so dass die übrige: 


Ringe mehr Freiheit für ihre Eigenschwingungen bekommen. Dadur: 
werden die Benzolbanden (B) stark und gut ausgeprägt und die durch | 
Annelierung der Kerne bedingte Bandengruppe irgendwie so gestört 
dass sie in Intensität und Schärfe zurückgeht. 


1) A. ZInKkE und ©. BENNDORF, unveröffentlicht. 
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Warum aber. die scharfen, überhöhten Benzolbanden und nicht 
‚lie verwaschenen Banden der substituierten Benzole auftreten, bleibt 


hanso wie die Verschiebungen beim 3, 10-Chinon und beim sichtbaren 


des 3,9-Chinons ungeklärt. 


Zusammenfassung. 

Die ultravioletten Absorptionsspektren von 12 Perylenkörpern, 
ınd zwar von Perylen, Di-, Tetra-, Hexachlorperylen, Dibromperylen, 
Diaminoperylen, 3,9-, 3,10-, 1,12 Chinon, Tetrahydrotetrachlorchinon 
ind von dem 8- und l4fach hydrierten Perylen werden auf photo- 

ıphischem Wege bestimmt. Man beobachtet zwei Bandengruppen, 
von denen eine der benzoiden Bindung und die andere der Annelierung 
weier aromatischer Kerne zuzuschreiben ist. Auf Grund dieser Zu- 
ordnung werden die Elektronenformeln der drei Chinone aufgestellt. 
\us der Aufteilung in Einzelbanden wird auf drei Kernfrequenzen im 
Kohlenwasserstoff (1330, 920, 300 em!) geschlossen und eine Formel 
ufeestellt, die die Lage aller Maxima angibt. 

Schliesslich werden die Strukturformeln der zwei Hydrokörper in 


Beziehung zu ihren Spektren gesetzt. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 15, Heft 1. - 
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Über die enge Beziehung der Fluorescenzauslöschung 
zur Hemmung photochemischer Reaktionen. 


Von 
K. Weber. 
(Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der technischen Fakultät 
der Universität Zagreb.) 


(Mit 6 Figuren im Text. 


(Eingegangen am 10. 10. 31. 


In der vorliegenden Arbeit wurde die Desaktivierung angeregter Moleküle üı 
Lösungen durch Fremdstoffzusatz an Hand von Messungen der Fluorescenzaus 
löschung und der Hemmung photochemischer Reaktionen studiert. So wurde di 
Abnahme der Fluorescenzintensität von Natriumnaphthionatlösungen und Chinin- 
sulfatlösungen bei Zusatz von verschiedenen anorganischen und organischen Ver- 
bindungen durch quantitative Messungen verfolgt und auch die Wirkung derselben 
Desaktivatoren auf die Ausbleichgeschwindirkeit des Laurtuschen Violetts in 
wässerig-methylalkoholischen Lösungen bestimmt. Es ergibt sich bei Berück- 
sichtigung von speziellen Wirkungen für photochemische Reaktionen ein weit- 
gehender Parallelismus zwischen den beiden erforschten Erscheinungen, was di 
Annahme, dass es sich um prinzipiell identische Vorgänge handelt, rechtfertigt. 
Bei den Versuchen über die Fluorescenzauslöschung wurden einige theoretische 
Folgerungen von F. PERRIN und A. W. Baxow näher geprüft. Es wird dargelegt, 
inwiefern der Ausbleichprozess von Farbstoffen durch die BRÖNsTEDsche Theorie 
der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit und durch die Kettenreaktionstheorie von 


ÜHRISTIANSEN erklärt werden kann. 


1. Einleitung. 

Die Auslöschung der Fluorescenz gelöster Substanzen durch Zu- 
satz von Verbindungen, die das aktive Licht nicht absorbieren und 
mit der fluorescierenden Substanz chemisch nicht reagieren, kann man 
als eine Desaktivierung angeregter Moleküle betrachten, und sie muss 
daher in enger Beziehung stehen zur Hemmung photochemischer Re- 
aktionen. Diesen Erscheinungen sind bisher von verschiedenen Autoren 
schon einige Arbeiten gewidmet), von welchen besonders die Abhand- 


!) Literatur über die Fluorescenzauslöschung: E. BuckIn6GHam, Z. physikal. 
Ch. 14,129. 1894. G.S. Schamipt, Wied. Ann. 58, 101. 1896. 1. Pınxow, J. pr. Ch. 
(2) 63,239. 1901. (2) 66, 265. 1902. F. Perrıs, J. Physique Rad. (6) 7, 390. 1926. 
C.r. 182, 929. 1926. 184, 1121. 1927. J. Chim. physique 25, 531. 1928. M. PrıvauLr, 
C.r. 184, 1120. 1927. W. West, R. H. MÜLLER und E. JETTE, Pr. Roy. Soc. (A) 121, 
294,299, 313. 1928. S.I. Wawırow, Z. Physik 53, 665. 1929. 50,52. 1928. 
A.W. Banow, Z. Physik 64, 121. 1930. Literatur über die Hemmung photo- 


18 
| 
3 
| 
% 


le iı 
‚AUS 
» die 
inin- 
Ver- 
Ib« n 
s ın 
weıt- 
; die 
rtigt. 


ische 


Zu- 
und 
man 
Nuss 
Re- 
oren 


and- 


sikal. 


r. Ch. 


1926. 
AULT, 
‚1231, 
1928. 


Uber die enge Beziehung der Fluorescenzauslöschung usw. 19 


ıngen von 8.1. WawıLow, F. PERRIN, W. West, R.H. MüÜLLEr, 
JETTE, G. BERGER und H.L. BäcksTRöm von grundlegender Be- 
ıtung sind. Dennoch schien es mir lohnend durch eine Reihe von 
rsuchen einige auf diesem Gebiet bisher noch nicht oder nur unvoll- 
mmen gelöste Fragen zu behandeln. So waren zunächst die Ver- 
he über die Fluorescenzauslöschung auf weitere Substanzkombina- 
nen auszudehnen, um besonders zu sehen: 1. Ob die Reihenfolge 
r auslöschenden Wirkung mit anderen physikalischen Eigenschaften 
betreffenden Substanzen in Beziehung gebracht werden kann! 
Ob nicht auch die Kationen bestimmter Salze auf die Fluorescenz 
rken können ; entgegen der Ansicht von W. West und R. H. MüLrer. 
Ob für die Bavowsche Annahme der Aussalzwirkung als Ursache 
Fluorescenzauslöschung weitere experimentelle Beweise erbracht 
erden können? 4. Ob sich die F. Perrıissche Theorie durchwegs be- 


tätigt, d.h. besonders ob sich die von dieser Theorie verlangte Par- 


llelität zwischen Auslöschung der Fluorescenz und der Hemmung 
hotochemischer Reaktionen experimentell beweisen lässt’ Und 5. 
nnte dann im Zusammenhang mit diesen Fragen der Mechanismus 


er Hemmung photochemischer Reaktionen näher erforscht werden. 


Zur experimentellen Behandlung dieser Fragen untersuchte ich, 
nächst was die Fluorescenzauslöschung betrifft, anschliessend an 
ıe frühere Arbeit!), die löschende Wirkung verschiedener Substanzen 
{ die Fluorescenz des Natriumnaphthionats und Chininsulfats. Die 
mmung photochemischer Reaktionen durch Elektrolyte und orga- 
he Desaktivatoren verfolgte ich an dem photochemischen Aus- 
ichen von Farbstofflösungen. 


2. Die Versuchsmethoden. 


Die Auslöschung der Fluorescenz wurde mit dem von J. PLoT- 
KOW?) beschriebenen Fluorometer in gleicher Weise wie in der schon 
ähnten Arbeit!) gemessen. War die Löschsubstanz nicht farblos 
(SO, NiSO, usw.), so passierte das Fluorescenzlicht — sowohl der 


ischer Reaktionen: CH. WINTER, Z. wiss. Phot. 7,409. 1909. A. BENRATH, 

Iess und A. OBLADEN, Z. wiss. Phot. 22, 47,65. 1922. F.M..JaEGER und 

RGER, Akad. Amsterdam Versl. 29, 18. 1920. G. BERGER, Rec. Trav. chim. 44, 
1925. 40,387. 1921. H.L. Bäckström, ‚J. Am. chem. Soc. 49, 1460. 1927. Me 

SK psakad. Nobelinst. 6, Nr. 15, S. 1. 1927. Trans. Farad. Soc. 24, 601. 1928 
K. WEBER, Z. Elektrochem. 36, 26. 1930. 2) J. PLOTNIKow, Z. Elekt 


. 35, 432. 1929. ABDERHALDEN, Handbuch biol. Arbeitsmeth., Heft 


1930. 


legt, 
» von 
323, 
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Standardlösung als auch der zu untersuchenden Lösung — vor deı 
Eintritt in den optischen Messapparat eine Küvette mit einer konzen 
trierten Lösung der Löschsubstanz. Durch diese Anordnung wurd 
erreicht, dass zum optischen Vergleich nur die Spektralbereiche d: 
Fluorescenzlichtes herangezogen wurden, die von der Löschsubstan 
nicht absorbiert werden, wodurch dann gleiche Resultate zu erwarteı 
waren, wie bei den Versuchen mit farblosen Löschsubstanzen. Für di: 
Versuche, bei welchen die Fluorescenz durch das Licht einer Kandem 
Bogenlichtsonne erregt wurde, habe ich eine Versuchsanordnuns 
benutzt, die von J. PLOTNXIKOW!) beschrieben wurde. 

Die Apparatur für die Ausbleichversuche war die folgende. Di. 
Farbstofflösungen befanden sich in einer Glasküvette (Länge und Höh: 
10 em, Schichtdicke 2 em) in einem Ostwarpschen Thermostaten mit 


Glaswänden (Temperaturkonstanz + 0'2°) und wurden bei intensiver 


Rührung mit dem spektral unzerlegten Licht einer Projektionsglüh 
lampe von 600 Watt bestrahlt. Die Belichtung erfolgte immer bis di: 
Farbstofflösung gerade ausgeblichen war und die Ausbleichzeit wurd: 
mit einer Stoppuhr gemessen. Als Fehlergrenze bei der Bestimmung 


der Ausbleichzeit ergaben sich etwa + 5 Sekunden. Da nur relative 
Messungen — die Beeinflussung der Ausbleichzeit durch Fremdstoff 
zusatz bezweckt wurden, erfolgte keine eigentliche Eichung deı 


Apparatur, vielmehr wurde immer auf streng gleiche Versuchsbedin 
gungen geachtet und zeitweise mit Hilfe einer Standardlösung Kon 


trollversuche ausgeführt. Die Versuchstemperatur betrug -- 25° und 
einige Versuchsreihen wurden noch bei 45° wiederholt. 


3. Die Versuche über die Fluorescenzauslöschung. 

Da nach F. PerRIn die auslöschende Wirkung verschiedener Sub 
stanzen auf die Fluorescenz gelöster Stoffe besonders auch von deı 
Acidität der betreffenden Lösung abhängig ist, schien es vorteilhaf! 
zu sein, bei den Auslöschungsversuchen als fluoreseierende Substanz 
Natriumnaphthionat zu benutzen. In wässeriger neutraler Lösung 
fluoresciert diese Substanz intensiv blauviolett; fügt man einer solche: 
Lösung etwas Natronlauge oder Kalilauge hinzu, so erfolgt eine Veı 
schiebung der Fluorescenzfarbe nach dem roten Ende des sichtbaren 
Spektrums statt. Mit zunehmender Laugenkonzentration wird di. 
Farbe der Fluorescenz mehr biau, dann blaugrün, grün und endlich 


I) J. PLornıkow, Phot. Korr. 67, Heft 11. 1931. 
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|bgrün. Betrachtet man die Fluorescenz des Natriumnaphthionats 
ırch ein Spektroskop, so ist zu sehen, dass sich das Fluorescenz- 
ektrum über das ganze sichtbare Spektralgebiet erstreckt. Bei neu- 
ılen wässerigen Lösungen liegt das Maximum der Emission im Violett 
nd dieses Maximum wird durch den Laugenzusatz nach dem roten 
Ende des Spektrums verschoben. Die Grenze dieser Bandenverschie- 
bung wird schon durch eine Laugenkonzentration von Ol norm. er- 
eicht und ergibt eine gelbgrüne Farbe des spektral unzerlegten Fluo- 
escenzlichtes. "Trotz dieser Verschiebung des Fluorescenzspektrums 
s Natriumnaphthionats bleibt das Absorptionsspektrum bei Laugen- 


| 


= 
uU 

2.1. Absorptionsspektrum des Natriumnaphthionats. Ordinate: Logarithmus der 

Schichtdicken in Millimetern, bezogen auf 0'001 % ige Lösung. Abszisse: Wellen- 


längen in Millimikron. 


zusatz vollkommen unverändert. Fig. 1 zeigt das nach HARrTLEY- 
BaLy aufgenommene Absorptionsspektrum des Natriumnaphthionats 
wässeriger Lösung und genau derselbe Verlauf der Kurve wurde 
ıch bei einer zweiten Aufnahme für eine alkalische Lösung (02 norm. 
AOH) erhalten. Auch die Absorptionskonstante für 366 mu wird durch 
len Laugenzusatz, wie fluorometrische Messungen zeigen, nicht ver- 
ndert. Daraus folgt aber, dass das Natriumnaphthionat durch den 
Laugenzusatz chemisch nicht verändert wird und so ein günstiges Ob- 
kt gegeben ist, an welchem die Fluorescenzauslöschung sowohl in 
neutraler als auch in alkalischer Lösung studiert werden kann. 

Die ersten qualitativen Versuche ergaben, dass folgende Salze 
hne merklichen Einfluss sind auf die Fluorescenz des Natrium- 
ıphthionats, selbst wenn man ihre Konzentration bis zur Sättigung 
ler Lösung erhöht: NaCl, KÜl, NH,Cl, BaCl,, SrCl,, CaCl,, HgCl,. 
KO1O,, KBr, Na,SO,, CH,COONa, NaHPO,. Nitrate dagegen löschen 
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Tabelle 1. 


Na Nt 
Mol/Liter 002 005 010: 025 050. 100 Hw.K 


Tabelle 2. 


Sr(NÖOs)o 
'» Mol/Liter | 002. 005 010 020 040 1700 Hw.K 
| 832 | 584 256 |146 122 | 56 | 0070 
Tabelle 3. 
AgNO; 
Mol/Liter] 0'005 0'010 0'025 0'050. 0'100] Hw.K. 
578 391 |190 88 36 | 0007 
Tabelle 4. 
Cu! N Os 


Mol Liter| 00025 0'005 | 0'010. 0'025 0'050. 0070| Hw.K. 

|658 |68 46 | 000 
die Fluorescenz des Natriumnaphthionats stark aus. In den Tabellen 1 
2, 3 und 4 sind Messergebnisse der Auslöschungsversuche mit den 
Salzen NaNO,, Sr(NO;),, AgNO, und Cu(NO,), zusammengestellt, und 


e 


Fig. 2. Auslöschungskurven für: Kupfersulfatt, o < Kupfernitrat, 
Kupfersulfat+ Glycerin. 


die Fig. 2 zeigt sie teilweise in graphischer Darstellung. ® bedeutet 
immer die Intensität der Fluorescenz in Prozenten, wobei die Inten- 
sität der Fluorescenz der Standardlösung, d.h. der Lösung ohne 
Elektrolytzusatz 100%ig genommen wird. Die Naphthionatkonzen- 
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ation beträgt immer 01% und die Elektrolytkonzentration wird in 
\lol/Liter ausgedrückt. Als Vergleichsmass für die auslöschende Wir- 
ung dient die „Halbwertkonzentration“ (in den Tabellen als Hw.K. 
zeichnet), die definiert ist als jene molare Konzentration der Lösch- 
bstanz, bei welcher die Intensität der Fluorescenz auf die Hälfte 
lass die Ionen der Alkalien und auch der Erdalkalien ohne Einfluss 
ind auf die Naphthionatfluorescenz, ist der Verlauf der Auslöschungs- 
kurve des Natriumnitrats allein der Wirkung der Nitrationen zuzu- 
hreiben. Strontiumnitrat wirkt etwas stärker, auch wenn man als 


P—50) gefallen ist. Da die erwähnten qualitativen Versuche zeigen, 


Konzentrationseinheit !/, Sr(N O,), pro Liter benutzt. Die besonders 
starke Wirkung des Silbernitrats und Kupfernitrats spricht dafür, dass 
bei diesen Salzen auch die Kationen an dem Auslöschungsprozess teil- 
nehmen. Eine stark auslöschende Wirkung des Silberions auf die Fluo- 
rescenz des Chininsulfats wurde schon von W. West und E. JETTE!) 
beobachtet, jedoch als eine chemische Wirkung bezeichnet. Da aber 
das Silberion auch auf die Fluorescenz des Natriumnaphthionats 
löschend wirkt, und diese Eigenschaft auch anderen Kationen (Cupri- 
ion, Nickelion) in hohem Masse zukommt, scheint mir diese Erklä- 
nl rung nicht zutreffend zu sein. Um die auslöschende Wirkung des 


den Uuprions auf die Fluorescenz sicherer festzustellen, wurden noch Mes- 
ind sungen mit Kupferchlorid und Kupfersulfat gemacht, wobei man an- 
nehmen konnte, dass bei diesen Salzen nur das Kation auf die Fluores- 
cenz wirken wird. Die Ergebnisse dieser Messungen befinden sich in 
den Tabellen 5 und 6; die Auslöschungskurve des Kupfersulfats zeigt 
die Fig. 2. 


Tabelle 5. 


Mol/Liter]| 0'005: 0'010. 0025 0'050 0701 Hw.K 


56°4 370 196 61 | 0006 


Tabelle 6. 


7 


Mol Liter] 0'005: 0010 0025. 0050 0100] Hw.K. 


rat, 


tet 


ei Ähnlich wie das Kupfersulfat löscht auch das Nickelsulfat die J 


“ Fluorescenz des Natriumnaphthionats aus, jedoch bedeutend schwä- 


en ') W. West und E. JETTE, Pr. Roy. Soc. (A) 121, 313. 1928 
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cher. Das ultraviolette Licht von 366 mu wird aber schwach voı 
Nickelsulfat absorbiert, und diese Tatsache musste bei der Beurt« 

lung der auslöschenden Wirkung berücksichtigt werden. Wie fluor: 

metrische Messungen zeigen, beträgt die molare natürliche Absor; 
tionskonstante des Nickelsulfats für 366 mir = #04, gegen = 1221 
für Natriumnaphthionat. Schon aus diesen Zahlen ist ersichtlich, das 
die Absorption des Nickelsulfats für 366 mu sehr gering ist im Veı 
hältnis zur Absorption des Natriumnaphthionats, und dass daher di 
Fluorescenzauslöschung nur in sehr geringem Masse der Absorptions 
verminderung des Naphthionats, die durch den Zusatz des Nickel 
sulfats verursacht wird, zuzuschreiben ist. In der Tabelle 7 sind di 
Messergebnisse für die Auslöschung der Naphthionatfluorescenz durch 
Nickelsulfat enthalten: ® bedeutet, so wie in den früheren Tabellen, 
die gemessene Fluorescenzintensität und ®’ die berechneten Werte bei 
Berücksichtigung der Absorptionsverminderung, d.h. die Fluorescenz- 
intensität, die zu erwarten wäre, wenn das Nickelsulfat das aktive 
Licht nicht absorbieren würde. 


Tabelle 7. 


Mol/Liter] 002 005 010 015] Hw.K. 
762 480 325 244 — 
743 69'7 50'2 353 275 0050 


Kupfersalze wirken auch stark auslöschend auf die Fluorescenz 
des Chininsulfats in schwefelsaurer Lösung, wenn diese Wirkung auch 
bedeutend schwächer ist als beim Natriumnaphthionat. Die Ergeb 
nisse der entsprechenden Messungen für CuSO, und Cu(N O,), sind in 
den Tabellen 8 und 9 enthalten. Die Konzentration des Chininsulfats 
betrug bei diesen und auch allen folgenden Messungen 0°1% in 1’Onorm. 
Schwefelsäure. 

Tabelle 8. 


Mol/Liter| 0'05 010 025 075] Hw.K 
| 0.275 


» | 524 |325 | 239 


Tabelle 9. 


Ou( NOs)s 
Mol’Liter]| 010 025 035 075] Hw.K. 


09 | 505 306 225 | 0250 
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Kaliumbromid wirkt, wie schon erwähnt wurde, nicht auf die 


I\uorescenz des Naphthionats, Kaliumbromat aber löscht sie wie 
ıs der Tabelle 10 zu ersehen ist ziemlich stark aus. Die Wirkung 


es Kaliumjodids auf die Naphthionatfluorescenz ist, wie die Werte 


er Tabelle 11 zeigen, verhältnismässig gering. 


Tabelle 10. 


KBr Oz 
Mol’Liter 001 003 005 010 015 Hw.K 


687 5603 465 |347 243 | 


Tabelle 11. 


KJ 
Mol/Liter | 050 075 150 200] HwK 
7 830 1739 577 467 | 1'866 


Ördnet man die hier untersuchten Kupfersalze nach dem Aus- 
mass ihrer auslöschenden Wirkung in eine Reihe, so ergibt sich: 
Cu(N O,), Cudl, UusSO,. 

Berücksichtigt man nun noch, dass von allen geprüften Alkali- 
salzen nur Nitrate, Bromate und Jodide die Fluorescenz auslöschen, 
so erhält man für die auslöschende Wirkung der Anionen folgende 
Reihenfolge: 

NO, >J' Br' >SO.. 

Diese Reihenfolge ist — wenn man das Nitration nicht berück- 
sichtigt — identisch mit derjenigen, die W. West und E. JETTE an- 
seben. Für die Wirkung des Nitrations haben aber diese Forscher 
keine vollkommen eindeutige Resultate erhalten, und die besonders 
starke auslöschende Wirkung dieses Ions ist nach den Ergebnissen 
dieser Arbeit genügend sicher bewiesen. Die hier angegebene Reihen- 
folge für die auslöschende Wirkung der Anionen scheint mir daher, 
ıuch besonders bezüglich der Stellung des Nitrations, einwandfrei 
zu sein. 

Es fällt nun aber diese Reihenfolge der Anionen für die Aus- 
öschung der Fluoreseenz auch zusammen mit der Reihenfolge, in 
welcher die Alkalisalze dieser Anionen erhöhend auf die Oberflächen- 
spannung des Wassers einwirken!), und damit auch mit der Reihen- 


!) Vgl. Handb. d. Experimentalphysik 6, 


239. 1928. 
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folge der Hydratation dieser Salze!). Daraus wäre aber zu folgeı 
dass mit zunehmender Hydratation der Ionen ihre auslöschende Wii 
kung auf die Fluorescenz abnimmt, was mit der F. Perrıssch« 
Theorie gut übereinstimmt. Dagegen steht diese Reihenfolge der au 
löschenden Wirkung im Widerspruch mit der Bawowschen Annahn 
der Aussalzwirkung als Ursache der Fluorescenzauslöschung. Na: 
A.W. Bawow?) ist die Ursache der Fluorescenzauslöschung, wenig 
stens in manchen Fällen, darin zu suchen, dass die Löslichkeit deı 
fluorescierenden Substanz durch den Elektrolyten vermindert wird 
Wäre diese Annahme richtig, so müssten stark hydratisierte Salz: 
(Sulfate, Chloride), welche die Löslichkeit organischer Substanzen 
stark vermindern, auch die Fluorescenz stark auslöschen. Nach deı 
hier gegebenen Reihenfolge der auslöschenden Wirkung trifft das j 
doch nicht zu. Vielmehr scheint im Gegenteil die Hydratation deı 
Ionen ihre die Fluorescenz auslöschende Wirkung zu mildern bzw. 
ganz aufzuheben. Auch bei der Betrachtung der von H. v. EuLER°) 
gegebenen Werte für die aussalzende Wirkung verschiedener Salze auf 
organische Substanzen ist zu ersehen, dass gerade Salze mit grösste: 
Aussalzwirkung die Fluoresceenz am schwächsten auslöschen. 

Von den organischen Verbindungen, die nach F. PERRIN als Anti 
oxygene betrachtet werden können, habe ich die auslöschende Wir 
kung von Hydrochinon, Pyrogallol und Phenol auf die Fluorescenz 
des Natriumnaphthionats und Chininsulfats geprüft. Die Naphthionat 
fluorescenz wird durch Hydrochinon stark ausgelöscht (Tabelle 12), 
etwas schwächer wirkt Pyrogallol (Tabelle 13). und die Wirkung des u 
Phenols ist so schwach, dass man sie quantitativ nicht messen kann. 
Auf die Fluorescenz des Chininsulfats wirkt aber schon Phenol stark 
(Tabelle 14) und auch Hydrochinon und Pyrogallol (Tabelle 15 und 16) 
stärker als auf die Fluorescenz des Naphthionats, wobei die Aus- En 
löschungskurven der beiden letzten Verbindungen identisch verlaufen. 
Es ist auch allgemein zu beobachten, dass die Chininsulfatfluorescenz 
leichter ausgelöscht werden kann als die Naphthionatfluorescenz. 

Da für die Wahrscheinlichkeit, dass angeregte Molekeln der fluo 
rescierenden Substanz während der Verweilzeit in dem angeregten Zu 
stand mit Molekeln der Löschsubstanz zusammenstossen, ausser deı 
Konzentration beider Komponenten auch noch die Zähigkeit der Lö 


I) W. Serrn, Z. physikal. Ch. 117, 257. 1925. H. FreunpLich und A. SCHNELL, 
Z. physikal. Ch. 133, 151. 1928. 2) A. W. Banow, Z. Physik 64, 121. 1930 
') H. v. EvLer, Z. Elektrochem. 23, 192. 1917. 
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Tabelle 12. 


Hydrochinon 
Mol/Liter 0025 0050 0100 0150 0200| Hw.K 


|280 168 | 004 


Tabelle 13. 


Pyrogallol 
Mol Liter 0025 0050 0'100 0'150 02001 Hw.K 


| 761 61'6 450 357 281 | 0'082 


Tabelle 14. 


Phenol 
Mol’ Liter | 0'005 0010 0025 0'050: 0100] Hw.K. 
564 186 81 | 0013 


Tabelle 15. 


Hydrochinon 
Mol’Liter 0005 0010 0025 0050 0100| Hw.K 


684 509 118 42 | 0010 


Tabelle 16. 


Pyrogallol 
Mol/Liter 0'005 0010 0025: 0'050: 01001 Hw. K 


428 357 120 |38 | 0010 


ıng von grosser Wichtigkeit ist. und nach der F. PERRINschen Theorie 
it zunehmender Zähigkeit die Stosswahrscheinlichkeit und damit 


wich die löschende Wirkung abnimmt, habe ich die Intensität der 


"luoreseenz von Naphthionatlösungen gemessen, denen ausser der 
‚Öschsubstanz (C’uSO,) auch noch Glycerin hinzugefügt war. In der 
ıbelle 17 befinden sich die Messergebnisse für Lösungen mit kon- 
tanter Naphthionatkonzentration, konstantem Glycerinzusatz und zu- 
hmender Konzentration des Kupfersulfats. Die Zähigkeit (n in 
!/gsee”!) dieser Lösungen wurde mit Hilfe eines Viseosimeters 
ch ÜBBELOHDE bei 20° bestimmt. Beim Vergleichen dieser Ergeb- 
sse mit den Zahlen der Tabelle 6 und bei der Betrachtung der Aus- 
schungskurven der Fig. 2 ist zu sehen, dass der Glycerinzusatz die 
schende Wirkung des Kupfersulfats vermindert. Da das Glycerin 
s aktive Licht nicht absorbiert und auch unmittelbar auf die Fluores- 
nz des Naphthionats nicht einwirkt, besteht viel Wahrscheinlichkeit 
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dafür, dass diese Verminderung der löschenden Wirkung durch d 
Zähigkeitsveränderung der Lösung verursacht wird. Die quantitati 

Abhängigkeit der löschenden Wirkung von der Zähigkeit zeigen di, 
Zahlen der Tabelle 18. Es ergibt sich, dass bei konstanter Lösch: 

konzentration mit zunehmender Zähigkeit die Intensität der Fluor: 

cenz ansteigt, dass aber scheinbar auch eine spezifische Wirkung deı 
Substanz (Glycerin, Zucker), welche die Zähigkeit der Lösung vi 
ändert, vorhanden ist. 


Tabelle 17. 


100 cem® Lösung enthalten 50 cm? Glycerin. 28° Be. 


Mol’Liter | 0'010 0025 0'050 0'100 0'175 
00508 00509. 0'0536 00540 00622 
696 433 330 158 53 
Tabelle 18. 
Mol/Liter ... | 0'025 0'025 0'025 0'025 0'025 0'025 0025 
100 em? Lösung enthal- 
ten em’ Glycerin... _ 25 50 75 85 
100 em? Lösung enthal- 
ten em? Zuckerlösung 25 45 _ 75 — 
00174 0'0198 | 0'0320 0°0509 | 01260 01826  0'3842 
326 365 393 483 638 


Wie schon erwähnt, ist die Wirkung der Löschsubstanzen auf div 
Fluorescenz auch von der Acidität der betreffenden Lösung abhängig, 
indem nach F. PERRIN mit zunehmender Acidität die auslöschend: 
Wirkung auch zunimmt. Um diese Annahme experimentell zu be- 
weisen, wurde die auslöschende Wirkung des Natriumnitrats und 
Kaliumbromats auf die Naphthionatfluoreseenz auch noch in alkali- 
schen Lösungen gemessen. Die erhaltenen Resultate (Tabellen 19 
und 20) zeigen, dass entsprechend der F. Perrisschen Theorie die 
Auslöschung in alkalischen Lösungen schwächer ist als in neutralen, 
dass aber ein weiterer Zusatz von Alkalien zu diesen Lösungen di: 
auslöschende Wirkung nicht mehr beeinflusst. 

Da zur Erregung der Fluorescenz Lichtquellen sehr verschiedener 
Intensität benutzt werden können, wobei festgestellt wurde, dass die 


Intensität der Fluorescenz in weiten Grenzen proportional der Inten- 


| | 
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Tabelle 19. 
Mol/Liter| 01 01 01 01 0235 02 
Va0H \ 
Mol/Liter - 005 (25 075 


| | 232 | 304 


Tabelle 20. NaOH-Konzentration= 01 norm. 


KBrCs 
Mol Liter 001 003 005 007 010 
| 926 794 673 590 472 366 


Tabelle 21. 


Erregende Hvdrochinon 0025 
Liehtintensität 
100 267 325 
267 333 
199 258 334 


tät der erregenden Strahlung ist!), war es bei den Messungen der 
Fluoreseenzauslöschung auch erforderlich festzustellen, ob etwa die 
ıslöschende Wirkung von der Intensität des erregenden Lichtes ab- 
inet. Es wurde daher die Auslöschung der Chininsulfatfluorescenz 
Iurch Hydrochinon und Kupfersulfat auch noch bei Erregung mit 
\em Licht einer Kandem -Bogenlichtsonne gemessen, da die Inten- 
sität dieser Lichtquelle nach J. PLOTXIKow und M. PESTEMER?) etwa 
70mal so gross ist als die einer Quarzlampe. Die Ergebnisse der Mes- 
sungen bei Verwendung dieser Lichtquelle, die in der Tabelle 21 
edergegeben sind, wurden so erhalten, dass bei bestimmter Löscher- 
ınzentration die Fluorescenz zunächst mit dem filtrierten (U.G.1.- 
Filter), aber ungeschwächtem Licht der Kandem-Lampe erregt (rela- 
ve Intensität = 100) und gemessen wurde. Danach wurde das er- 
regende Licht mit geschwärzten Drahtnetzen auf etwa die Hälfte (rela- 
Intensität — 53°3) und dann auf etwa !/, (relative Intensität 
09) geschwächt und die Fluorescenz bzw. die löschende Wirkung 
sleichfalls gemessen. Die Zahlen der Tabelle 21 zeigen, dass sowohl 
i der Erregung mit dem ungeschwächten Licht der KAypEm-Lampe 
s auch bei der Erregung mit geschwächtem Licht innerhalb der 


Vel. P. Prınssueim, Handb.d. Physik 22, 478. 1926. 2) J. PLOTNIKOw 


M. PESTEMER, Phot. Korr. 67. 59. 1931. 
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Fehlergrenzen identische Werte für die durch den Löscher 
schwächte Intensität der Chininsulfatfluorescenz erhalten wurden. ] 
scheint damit festgestellt zu sein, dass — wenigsten im Bereich d. 
bei diesen Messungen benutzten Lichtintensitäten die Auslöschur 
der Fluorescenz durch Fremdstoffzusatz unabhängig ist von dı 
Intensität des erregenden Lichtes. 


1. Die Versuche über das Ausbleichen von Farbstoffen. 

Sowohl bei der Fluorescenz als auch bei einer grossen Anzahl von 
photochemischen Reaktionen (besonders bei bimolekular verlaufen 
den) kann man annehmen, dass der Primärprozess in einer Aktivie 
rung einer Anzahl von Molekeln durch Einstrahlung besteht. Solch: 
aktivierte oder angeregte Molekeln können aber durch Zusammen 
stösse mit anderen normalen Molekeln desaktiviert werden, wodurch 
dann die Fluorescenz ausgelöscht bzw. die photochemische Reaktion 
gehemmt wird. Da wir nun gesehen haben, dass die Fluorescenz durch 
Fremdstoffzusatz in hohem Masse ausgelöscht werden kann, soll fol 
gend die hemmende Wirkung verschiedener Verbindungen auf das 
Ausbleichen von Farbstoffen studiert werden. 

Den Arbeiten G. KöGgELs u.a.!) zufolge werden Lösungen von 
Farbstoffen der Thiazinreihe (Laurus-Violett, Methylenblau usw.) bei 
Anwesenheit von verschiedenen organischen Verbindungen mit redu- 
zierenden Eigenschaften (Thiosinamin, Anethol, Diäthylallylthioharn- 
stoff usw.) im Licht rasch ausgeblichen. Dieser photochemische Pro- 
zess ist ein Oxydations-Reduktionsvorgang, indem durch die Licht- 
wirkung der Farbstoff unter Wasserstoffaufnahme zur Leukobase re 
duziert, die zweite Reaktionskomponente aber oxydiert wird. Dieser 
Prozess ist reversibel und je nach der Lichtintensität stellt sich zwi 
schen der Dunkel- und Lichtreaktion ein Gleichgewicht ein. 


Acceptorkonzentration und Reaktionsgeschwindigkeit. 

Nach M. Muprovcıc!) bleicht von allen bisher bekannten Aus- 
bleichfarbstoffen am raschesten das Laurusche Violett aus, und zwar 
sehr rasch bei Anwesenheit von Diäthyl-b-allylthioharnstoff. Es wur- 
den daher alle Ausbleichversuche mit dieser Stoffkombination durch- 
geführt. Den Thioharnstoff bezeichnen wir folgend kurz als Acceptor, 
da man seine Rolle beim photochemischen Oxydations-Reduktions- 


I) 4. Köser, Phot. Korr. 62, 119. 1926. Eine Zusammenstellung der Literatur 
siehe bei M. Muprov£Ciıc, Z. wiss. Phot. 26, 171. 1928. 
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‚ess als eine Wasserstoffabgabe bzw. Sauerstoffbindung bezeich- 
kann. Es musste festgestellt werden, ob und in welchem Aus- 
ss die Geschwindigkeit des Ausbleichens von der Acc« ptorkonzen- 
tion abhängig ist. Es wurden daher. sowohl bei 25° als auch 
5°, in wässerig-methylalkoholischen Lösungen (Methylalkohol 

bei konstanter Farbstoffkonzentration (0°001%. wie bei allen 
sbleichversuchen), für wechselnde Acceptorkonzentration die Aus- 
chzeiten bestimmt. Die erhaltenen Resultate (Tabelle 22) zeigen, 
ss bei unveränderter Lichtabsorption mit zunehmender Acceptor- 
nzentration die Ausbleichzeit stark abnimmt. Bei Erhöhung der 
peratur wird die Ausbleichzeit kleiner, und zwar bei kleiner 
eptorkonzentration in höherem Masse als bei grossen. Man er- 


ılt daher Temperaturkoeffizienten, die mit abnehmender Acceptor- 


nzentration vom Wert 103 bis auf 161 anwachsen. Es ist dabei 


esentlich, dass auch die niedrigste Acceptorkonzentration, die bei 


ien Messungen benutzt wurde (001% —5'81 - 10°° Mol/Liter), etwa 


h 15mal grösser ist als die Farbstoffkonzentration (0'001 % 


79-10” Mol/Liter). 


Tabelle 22. 


\eceptorkonzentration Ausbleichzeit in see lemperaturkoeftizient 
in Prozent ı95 145 für 10 
001 1260 485 161 
002 525 276 138 
010 190 115 
020 150 105 1'19 
S0 103 
100 S0 75 103 


Diese Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit des Ausblei- 
ns von der Acceptorkonzentration, bei unveränderter Lichtinten- 


tät und Absorption, und also auch bei unveränderter Zahl der Mole- 


die in der Zeiteinheit aktiviert werden, kann man durch die An- 


ıme erklären, dass bei kleiner Acceptorkonzentration die Zahl der 


sammenstösse zwischen angeregten Farbstoffmolekeln und Acceptor- 
ekeln, und so auch die Zahl der im Sinne der photochemischen 
ıktion wirksamen Zusammenstösse klein ist (kleine Quanten- 


sbeute); mit zunehmender Acceptorkonzentration werden die Zahl 


Zusammenstösse häufiger, die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt 
zu. Bei grosser Acceptorkonzentration ist die Wahrscheinlich- 


dass eine maximale Anzahl von erfolereichen Zusammenstössen 


l | 
_ 

Es | 
dı 
ing | 
de 

en 
ie 
\ 

n 
on 
ch fi den | 
ol — 

yei 
u- | 
N- 
er 

_ 
ar 

T- 

h- 
j 


32 K. Weber 


stattfinden, gross, und die Reaktionsgeschwindigkeit nähert sich ein: 


Grenzwert. Eine Erhöhung der Wärmebewegung der Moleküle, d. 
Temperatursteigerung, beeinflusst die Stosswahrscheinlichkeit bei | 


grossen Acceptorkonzentrationen nur unwesentlich, weil schon b ” 
niedrigerer Temperatur das Maximum der Stosswahrscheinlichkeit er- | Fit 
reicht ist. Bei kleineren Acceptorkonzentrationen hingegen kann ı« W, 
Stosswahrscheinlichkeit durch Erhöhung der Wärmebewegung wesen! ai 
lich beeinflusst werden. 

| 


Da Dunkelreaktionen grosse Temperaturkoeffizienten haben, wird 
bei Temperaturerhöhung das Ausbleiben durch die entgegengesetzt: 
Dunkelreaktion stärker verlangsamt als bei niedrigerer Temperatur, FÜ des 
Wird diese Wirkung berücksichtigt, so ergibt sich noch eine weiter: Wi 
wenn auch geringfügige Zunahme der Temperaturkoeffizienten deı 
reinen Lichtreaktion mit abnehmender Acceptorkonzentration. ch« 

Die geschilderte Erklärung: 

weise für die Abhängigkeit der Kt 
veaktionsgeschwindigkeit von 

| der Acceptorkonzentration kann 


des 
nur richtig sein, wenn die An 

nahme, dass die Absorption des Fe, 

aktiven Lichtes durch die Lö- | 
sung unabhängig ist von der A: a 
ceptorkonzentration, auch wirk Dr 
lich zutrifft. Es musste gezeigt u 
werden, dass nur der Farbstoff a 
|  photoaktiv ist und das aktiv: 
260 5 20 Licht vom Acceptor überhaupt zu 
3. nicht absorbiert wird. Ich hab: di 
Diäthylallylthioharnstoff, daher das Absorptionsspektrun Pvı 
 Thiosinamin. des Diäthylallylthioharnstoffs in 
wässerig - methylalkoholischer “ 
Lösung (CH,.OH = 10%) quarzspektrographisch nach HARTLEY-BALY Lite 
aufgenommen, und wie die Fig. 3 zeigt, dabei feststellen können, dass Re 
sich die Absorption dieser Substanz durchweg auf das ultraviolette un 
Gebiet des Spektrums erstreckt. Bei einer Konzentration von 02% ; 
und einer Schichtdicke von 2 em beginnt die Absorption erst bei kt; 
290 mu. Da aber bei allen Ausbleichversuchen mit einer Glühlampe Sun 
gearbeitet wurde, deren Emissionsspektrum sich nicht einmal bis zu 9 „xt 


300 ma im Ultravioletten erstreckt, ist es bewiesen, dass für den Aus- ro 


| 
| 
i 
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leichprozess nur das von dem Farbstoff absorbierte Licht von Be- 
utung ist. Noch deutlicher wird diese Annahme bewiesen durch die 
Tatsache, dass die verwendeten Farbstofflösungen auch dann aus- 
bleichen, wenn man das einfallende Licht durch das ScHoTtsche Rot- 
filter R.G. 2 filtriert, welches nur ultrarotes und rotes Licht bis zur 
Wellenlänge von 600 mu hindurch lässt. Auch andere Acceptoren 
wie Thiosinamin (Fig. 3) absorbieren nur das ultraviolette Licht. 


Die Hemmung der Ausbleichgeschwindigkeit durch Fremdstoffzusatz. 

Die Substanzen, deren Wirkung auf die Ausbleichgeschwindigkeit 
des Lautuschen Violetts geprüft wurde, kann man entsprechend ihrer 
Wirkungsweise in vier Gruppen einteilen: 

a) Reine Desaktivierung durch Stösse (Hemmung des Ausblei- 
chens): Hydrochinon, Pyrogallol, Phenol und Rhodankalium. 

b) Elektrolytwirkung (Beschleunigung des Ausbleichens): NaCl, 
KCl, NH,Cl, NaNO, CH,.COONa usw. 

c) Desaktivierung + Elektrolytwirkung (verminderte Hemmung 
des Ausbleichens): AJ, NaNO,, Na,HPO,. 

d) Beschleunigung des Ausbleichens durch Übertragungskatalyse: 
FeSO,. Zimtsäure. 

Die Vermutung, dass zwischen der Fluorescenzauslöschung und 
der Wirkung von Löschsubstanzen auf das Ausbleichen von Farb- 
stoffen ein gewisser Parallelismus bestehen wird, wurde vollkommen 
nur durch die Messungen bestätigt, die an Lösungen vorgenommen 
wurden, denen als Löschsubstanz Hydrochinon, Pyrogallol und Phenol 
hinzugefügt war. Diese Substanzen wirken, wie schon früher dar- 
setan wurde, schon in kleinen Konzentrationen stark auslöschend auf 
die Fluorescenz. Die Reihenfolge der Wirkung ist: Hydrochinon, 
Pvrogallol, Phenol. Die Halbwertkonzentration bei der Auslöschung 
der Naphthionatfluorescenz (neutrale Lösung) beträgt für Hydro- 
chinon genau die Hälfte (0'041 Mol/Liter) als für Pyrogallol (0°082 Mol, 
Liter). Die Wirkung dieser Substanzen auf das Ausbleichen des LAUTH- 

hen Violetts — die Messergebnisse sind aus den Tabellen 23, 24 
und 25 zu ersehen, und die Fig. 4 zeigt sie in graphischer Darstellung 

ergibt genau dieselben Verhältnisse: am stärksten hemmt die Re- 
ıktion das Hydrochinon und am schwächsten das Phenol, die Halb- 
wertkonzentration der Hemmung (molare Konzentration des Des- 
ktivators, welche die Reaktionsgeschwindigkeit auf die Hälfte herab- 
setzt) beträgt für Hydrochinon die Hälfte (4°5.10°%) der für Pyro- 


,. physikal. Chem. Abt. B. Bd.15, Heit ı 3 
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gallol (9.10”*). In dieser Tatsache kann man eine starke Stütze für 
die Annahme sehen, dass bei diesen Substanzkombinationen sowo))| 
die Auslöschung der Fluorescenz als auch die Hemmung des Au 
bleichens durch gleiche Wirkungen (Desaktivierung durch Stösse) vi 
ursacht wird. Dem Charakter nach ist die Wirkungsweise des Rhodaı 


—— 2x0 
Fig.4. Hemmung des Ausbleichens durch Hydrochinon (— x — > ) 
und Pyrogallol 


kaliums auf das Ausbleichen (Tabelle 26) identisch mit der Wirkung 
der Substanzen dieser Gruppe, weshalb angenommen werden kann. 
dass auch das Rhodankalium hauptsächlich desaktivierend wirkt beim 


Ausbleichprozess. 


Tabelle 23. 


Hydrochinon Mol/Liter 2.10% | Hw.K. | 


Ausbleichzeit in see. . 115 160 220 307 400 540 45-104 


Tabelle 24. 


Pyrogallol Mol/Liter | — 2-1074 4.104) 6-10-4 8.104 Hw.K 
Ausbleichzeit in see. [115 130 169 187 238 254 340 9.104 
Tabelle 25. 
Phenol Mol/Liter..... — 15-10-2|2.10 
Ausbleichzeit in see... | 115 135 150 190 270 620 
Tabelle 26. 


_- 010 020 
150 155 175 215 415 


KONS Mol/Liter ... 


Ausbleichzeit in sec. 


Bei grösseren Konzentrationen (z. B. Hydrochinon 0°01 Mol/Liter) 
wirken diese Desaktivatoren in so hohem Masse hemmend auf das 


Ausbleichen, dass die Lichtreaktion nur wenig rascher verläuft als die 
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ıtgegengesetzte Dunkelreaktion. Es stellt sich ein Gleichgewicht ein, 
d der Farbstoff bleicht nicht vollständig aus. Man kann also mit 
sen Desaktivatoren auch bei Anwesenheit von reduzierenden Sub- 
ınzen (Acceptoren) die Farbstofflösungen gegen das Ausbleichen 
hutzen. 

Ähnlich wie die Desaktivatoren der Gruppe a, wirken auch Ka- 
liumjodid, Natriumnitrit und Natriumphosphat (Tabellen 27, 28 und 
20), ihre Auslöschungskurven zeigen aber einen anderen Charakter 
Fie.5). Bei kleinen Konzentrationen erfolgt eine verhältnismässig 
starke Desaktivierung, die aber mit zunehmender Konzentration des 
l,öschers nicht in dem Masse ansteigt wie bei den Desaktivatoren deı 
Gruppe a, ja das Natriumphosphat wirkt in grossen Konzentrationen 


—> 


Fig.5. Hemmung des Ausbleichens durch Na;,HPO,. 


schwächer desaktivierend als bei kleinen. Diese merkwürdige Er- 
scheinung konnte erst ihre Erklärung finden, nachdem festgestellt 
wurde, dass eine ganze Reihe von Elektrolyten nicht desaktivierend, 
wohl aber besonders bei hohen Elektrolytkonzentrationen (1 bis 2 Mol 
Liter) schwach beschleunigend auf das Ausbleichen wırken. So ist aus 


Tabelle 27. 


KJ Mol/Liter 0'001 0'002 0'004 0'005 
Ausbleichzeit in see 25 145 345 465 556 620 655 
45° 105 220 340 510 630 750 

Tabelle 28. 

NO: Mol/Liter. .... . 010 03 050 | 075 | 10 150 300 
\usbleiehzeit in see... 150 225 300 370 440 490 540 660 
Tabelle 29. 

»HPO, Mol’/Liter | — 0'010! 0'025 0'050 0'100 0'120 0'150. 020 030 
sbleichzeitin see. |]115 170 | 200 | 217. 221 210 1% | 180 170 160 
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der Tabelle 30 diese beschleunigende Wirkung des Ammonchlorids zu 
entnehmen, und in der Tabelle 31 sind die Ausbleichzeiten von Farı)- ' 
stofflösungen zusammengestellt, die verschiedene Elektrolyte in mo- 
larer Lösung enthielten. 


Tabelle 30. kur 
NH,Cl Mol/Liter...| — | |! 05 | ro | 15 | 0 Fal 
Ausbleichzeit in see. ]| 125 109 94 83 77 72 U 
zu 
Tabelle 31. Lat 
Elektrolyt ...... — |ma | xor | KBr | NaNo, kon 
Ausbleichzeit insee. ] 130 87 9 83 110 104 


Da diese beschleunigende Wirkung auf das Ausbleichen an einer 
grossen Anzahl von Elektrolyten beobachtet wurde, konnte man an- 
nehmen, dass es sich um eine allgemeine Eigenschaft dieser Stoff- 
gruppe handelt, und dass sie auch jenen Elektrolyten eigen ist, die 
eine starke desaktivierende Wirkung zeigen. Von diesem Gesichts- 
punkt aus wäre dann die Wirkung des Kaliumjodids, Natriumnitrits 
und Natriumphosphats so zu deuten, dass sowohl eine Desaktivierung | 


als auch eine Elektrolytwirkung vorhanden ist, und dass die erhaltenen 

Auslöschungskurven eigentlich die Resultante dieser beiden Wirkungen 
darstellen. Bei kleineren Konzentrationen des Desaktivators über- 

wiegt die Desaktivierung und bei grossen Konzentrationen die Elek- | 
trolytwirkung, wie das besonders deutlich die Auslöschungskurve des 

Natriumphosphats zeigt. Beim Rhodankalium ist die desaktivierende 
Wirkung im Verhältnis zur Elektrolytwirkung so gross, dass letztere | 5,, 
überhaupt nicht beobachtet wird. met 

Erklären kann man diese Elektrolytwirkung mit Hilfe der Theori: 

der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit von J. N. BRÖNSTED!), in- sche 
dem man annimmt, dass durch den Zusatz der Elektrolyte die Aktivität sung 
der Reaktionskomponenten verändert (erhöht) wird. Die Versuche eı =. 
geben eine schwache Elektrolytwirkung, was für Reaktionen zwische:ı nach 
elektroneutralen Reaktionskomponenten von dieser Theorie auch ge dıese 
fordert wird. Da es sich aber um photochemische Reaktionen handelt, Elek 
so sind die Aktivitäten nicht nur von der Konzentration, der Tempe- Wel 
ratur, vom Lösungsmittel und von der Totalelektrolytkonzentration tur ı 
abhängig, sondern vor allem in hohem Masse von der absorbierten heit 


1) J. N. BRÖNSTED, Z. physikal. Ch. 102, 169. 1922. 115, 337. 1925. kti 


| 
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Lichtmenge. Mit anderen Worten, wir wollen annehmen, dass die 
\ktivität im Sinne der BRÖNSTEDschen Theorie bei photochemischen 
Reaktionen in erster Linie bedingt wird durch die Anzahl der durch 
Lichtabsorption angeregten Molekeln im Reaktionsraum und erst se- 
:undär durch die erwähnten Faktoren beeinflusst wird, insofern diese 
Faktoren nicht auch auf den Anregungsprozess (z. B. auf die Licht- 
ıbsorption) verändernd wirken können. Es schien daher vorteilhaft 
‚u sein, festzustellen, wie der Elektrolytzusatz auf die Absorption des 
Lauruschen Violetts einwirkt. In der Tabelle 32 sind die Absorptions- 
konstanten (e = molare dekadische Absorptionskonstante) des LAUTH- 


| 
\ 
x 
P- 
Am mu 
Fig. 6. Absorptionsspektrum des Lauruschen Violetts: in wässerig- 
methylalkoholischer Lösung, bei Zusatz von 2 Mol/Liter NH,Cl. 


schen Violetts zusammengestellt, sowohl für wässerig-alkoholische Lö- 
sungen (CH,.OH=10%), als auch bei Zusatz von 10 Mol/Liter und 
20 Mol/Liter Ammonchlorid, die mit Hilfe eines Spektralphotometers 
nach KÖnIG-MARTENS-GRÜNBAUM bestimmt wurden. Die Fig. 6 zeigt 
diese Werte in graphischer Darstellung. Es ist zu ersehen, dass der 
Klektrolytzusatz die Absorptionskonstanten des Farbstoffs für fast alle 
Wellenlängen vergrössert. Recht beträchtlich ist diese Vergrösserung 
für rotes Licht. Es wird also vom reagierenden System bei Anwesen- 
heit des Elektrolyten mehr Energie absorbiert, und diese Zunahme der 
ıbsorbierten Energie kann die Aktivität der photochemischen Re- 
ktionskomponente verändern und so auch die Reaktionsgeschwindig- 
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keit beschleunigen. Die Frage allerdings, ob diese Aktivitätsveränd:- 
rung, die zwangläufig durch die Absorptionsveränderung hervorgerufe: 
wird, allein für die Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit durch 
Elektrolyte massgebend ist, muss vorläufig offen gelassen werden. 


Tabelle 32. 


Laurtas-Violett: 0'001 % 379-1075 Mol/Liter. 


W ellenlänge Lösungsmittel: H;0 Lösungsmittel: H;0 Lösungsmittel: Hs‘ 

in ma NH,CL imol NH,Cl 2mol 
CH;- OH 109%, CH; - OH 10% CH,- OH 10% 

450 3876 3745 5078 

480 5860 5787 6407 

500 6289 7116 7460 

510 8246 877 8642 

525 11570 12610 12520 

540 19000 19740 18810 

550 26090 26490 25370 

560 30820 32770 32190 

575 35750 36410 37350 

590 44370 43900 47740 

600 47690 45240 48900 

610 37200 37410 46550 

620 31630 30970 42020 

628 9131 9977 12320 

650 zıı1 7716 9924 

710 2540 3437 4982 


Eine stark beschleunigende Wirkung auf das Ausbleichen des 
Lavraschen Violetts wurde bei Zusatz von Ferrosulfat und etwas 
Schwefelsäure (0°01 Mol/Liter) beobachtet (Tabelle 33). Diese Wir 
kung kann jedoch nicht als Elektrolytwirkung aufgefasst werden, da 
das Ausbleichen des Farbstoffs schon bei sehr geringer Ferrosulfat 
konzentration (z. B. 0'002 Mol/Liter), d.h. bei einer Konzentration 
in welcher andere Elektrolyte vollkommen wirkungslos sind, stark be 
schleunigt wird und weiterhin da diese Beschleunigung nur in saure: 
Lösung erfolgt. Um den Mechanismus dieser Wirkungsweise näher zu 
prüfen, wurde die Wirkung des Ferrosulfats auf das Laurusche Violett 
in schwefelsaurer Lösung im Licht bei Abwesenheit des Acceptors 
geprüft. Bei Belichtung mit der Projektionsglühlampe wurde keine 
Veränderung, d.h. kein Ausbleichen des Farbstoffs beobachtet. Be 
licehtet man aber mit einer starken Bogenlampe, so erfolgt ein sehı 


'asches Ausbleichen und nach der Abblendung des Lichtes ein sehr 
rasches Zurückbilden des Farbstoffs. Belichtet man so z. B. die Lö 
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ne: 0001 % Farbstoff 0°0075 Mol/Liter Ferrosulfat und Mol/ 
|,iter Schwefelsäure mit dem Licht einer Bogenlampe (90 Amp.), so 
folet das Ausbleichen etwa in 1 bis 2 Sekunden; blendet man nach- 
her das Licht ab, so wird der Farbstoff wieder in 1 bis 2 Sekunden 
ırückgebildet. Erwärmt man die Lösung vor dem Belichten auf 70° 
his 80°, so erfolgt kein vollständiges Ausbleichen und kühlt man sie 
uf etwa 1° bis 2° ab, so erfolgt die Rückbildung des Farbstoffs nach 
dem Abblenden des Lichtes bedeutend langsamer. 


Tabelle 33. 


FeS0; Mol/Liter. ..... 0'001 0'002. 0005 0'010 


Ausbleichzeit in sec . 115 72 58 50 45 


Diese Versuche sagen uns, dass das Ferrosulfat gleichfalls als 
Acceptor wirkt beim Farbstoffausbleichprozess, nur verläuft offenbar die 
entgegengesetzte Dunkelreaktion mit sehr grosser Geschwindigkeit. 
Aus diesem Grunde wird das Gleichgewicht nur bei sehr grossen Licht- 
intensitäten zugunsten der Lichtreaktion verschoben, und dafür spricht 
auch der grosse Temperatureinfluss auf das Ausbleichen und die Rück- 
bildung bei der Verwendung des Ferrosulfats als Acceptor. Diese 
Acceptorwirkung kann durch folgendes Reaktionsschema wieder- 
gegeben werden: 

V Licht 
+2 FeSO, + H,S0,< > Fe,(SO,), + 
H,N S NH Dunkel 
LauTtHs-Violett 
H 


H,N S NH, 


Di-p-amidothiodiphenylamin 
Leukobase des LaurtHschen Violetts. 

Für diese Wirkungsweise spricht auch die Tatsache, dass das 
Laurusche Violett synthetisch durch Oxydation der Leukobase mit 
Ferrichlorid dargestellt wird. 

Da nun festgestellt war, dass Ferrosulfat als Acceptor wirken 
kann, konnte man annehmen, dass diese Acceptorwirkung auch bei 
Anwesenheit des Diäthylallylthioharnstoffs erfolgt und damit die be- 
schleunigende Wirkung des Ferrosulfats auf das Ausbleichen erklärt 
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werden kann. Diese beschleunigende Wirkung erfolgt aber auch bei 
kleineren Lichtintensitäten, bei welchen die Oxydation der Leukobas 
durch das Ferrisalz mit grösserer Geschwindigkeit vor sich geht als 
der Ausbleichprozess. Es sollte also quasi eine ‚„‚chemische Desaktivie 
rung‘ !), nicht aber eine Beschleunigung des Ausbleichens durch das 
Ferrosalz erfolgen. Nun habe ich aber gefunden, dass Ferrisalze nicht 
im Dunkeln, wohl aber im Licht durch Diäthylallylthioharnstoff mit 
grosser Geschwindigkeit reduziert werden. Durch diese Feststellung 
scheint dann die beschleunigende Wirkung des Ferrosulfats auf das 
Ausbleichen als eine photochemische Übertragungskatalyse‘) 
geklärt zu sein. Die Grundreaktion, die Photooxydation des Diäthyl 
allylthioharnstoffs durch den Farbstoff verläuft bei Anwesenheit des 
Ferrosalzes teilweise über zwei Teilreaktionen grosser Geschwindig- 
keit. Die erste dieser Teilreaktionen ist die Oxydation des Ferro- 
sulfats durch den Farbstoff zu Ferrisulfat, welches dann in der zweiten 
Teilreaktion den Thioharnstoff oxydierend selber wieder zum Ferrosalz 
reduziert wird. Beide Teilreaktionen sind photochemische Reaktionen 
und verlaufen also nur unter Lichteinwirkung, man kann aber auch 
annehmen, dass als Reaktionsprodukt bei der ersten Teilreaktion an- 
geregte Ferriionen entstehen, die den Thioharnstoff direkt oxydieren, 
weshalb dann zur zweiten Teilreation keine weitere Lichteinwirkung 
notwendig ist. 

Prinzipiell in gleicher Weise wie das Ferrosulfat wirkt auch die 
Zimtsäure auf das Ausbleichen des Lautuschen Violetts. 

Wie wir bei den Versuchen über die Fluorescenzauslöschung ge- 
sehen haben, spielt bei Desaktivierungsprozessen die Zähigkeit der 
Lösung eine wesentliche Rolle. Es war daher zu erwarten, dass auch 
photochemische Prozesse durch Zähigkeitsänderung stark beeinflusst 


1) Eine Desaktivierung kann man sich auch durch eine chemische Reaktion 
vorstellen, bei welcher die entgegengesetzte Dunkelreaktion mit grosser Geschwindig- 


Licht 
keit verläuft. So kann z. B. die Grundreaktion: A+ B]_ _”C+D bei Anwesenheit 
Dunkel 
Licht 
des Desaktivators E durch die Reaktion: 4+E,__”C+F gehemmt werden, 
Dunkel 


wenn der Dunkelprozess der zweiten Reaktion bedeutend rascher verläuft als deı 
Dunkelprozess der Grundreaktion. 


2) Ein ähnlicher Fall der Reaktionsbeschleunigung durch photochemische 


Übertragungskatalyse wurde von R. LUTHER und J. PLOTNIKow (Z. physikal. Ch. 
61, 539. 1908) beobachtet und untersucht. 
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werden können. Um dies experimentell festzustellen, habe ich die Aus- 
leichzeit von Farbstofflösungen bestimmt, denen zunehmende Mengen 
‚on Glycerin oder Zucker hinzugefügt waren. Die erhaltenen Ergeb- 
nisse zeigt die Tabelle 34. Es ist zu ersehen, dass der Glycerin- bzw. 
/Zuckerzusatz das Ausbleichen bedeutend beschleunigt. Ob aber diese 
Wirkung nur durch die Zähigkeitsänderung bedingt wird, oder aber 
noch eine spezifische Wirkung des Glycerins vorhanden ist, konnte 
nicht entschieden werden. 


Tabelle 34. 


\cceptorkonzentra- 


tionin Prozent. ... 10°10 0'10 |  0'02: 0'02 | 0°02 |  0'02: 
381 | 13°06 | 33°08 1-02 | 1'68 | | 337. 7771: 
\usbleiehzeit in see. | 190 70 47 32 450| 210| 188 158: 140 105 70 


5. Allgemeine Folgerungen. 


Wir haben gesehen, dass die Reaktionsgeschwindigkeit des Aus- 
bleichprozesses in hohem Masse von der Konzentration der Reaktions- 
komponenten abhängig ist. Die Reaktionsgeschwindigkeit ändert sich 
nicht nur mit der Konzentration der photoaktiven Komponente, son- 
dern nimmt auch bei Vergrösserung der Acceptorkonzentration stark 
zu. Da aber eine Veränderung der Reaktionsgeschwindigkeit, bei 
gleichbleibender Absorption und Intensität des eingestrahlten Lichtes, 
naturgemäss auch die Quantenausbeute verändert, ergibt sich, dass 
die Quantenausbeute des Ausbleichprozesses in hohem Masse von der 
Acceptorkonzentration abhängig ist. Die Auswertung der Versuche 
zeigt, dass die Quantenausbeute beginnend von einem Grenzwerte mit 
abnehmender Acceptorkonzentration auf !/,, dieses Grenzwertes herab- 
sinkt. Diese Feststellung spricht aber dafür, dass man beim Ausbleich- 
prozess von Farbstoffen die Quantenausbeute nicht als eine für die 
photochemische Reaktion charakteristische Konstante betrachten 
kann. 

Über den Mechanismus der Hemmung des Ausbleichens durch 
Desaktivatoren muss folgendes gesagt werden. Da bei Substanzen, 
die keine Elektrolytwirkung und keine positive Katalyse ergeben 
(Hydrochinon, Pyrogallol, Phenol), der Parallelismus zwischen der 
Hemmung photochemischer Reaktionen und der Auslöschung der 
Fluorescenz voll besteht, kann man annehmen, dass beide Prozesse 
identisch sind, und demzufolge kann man auch den reinen Hemmungs- 
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prozess als eine Desaktivierung durch Stösse zwischen den angeregten 
Farbstoffmolekeln und den Molekeln des Desaktivators auffassen, 
Nach H.L. Bäckström!) erfolgt bei photochemischen Prozessen in 
vielen Fällen aber die Desaktivierung nicht direkt, sondern man nimmt 
an, dass der Normalprozess in Form von Kettenreaktionen vor sich 
geht, und dass die Desaktivierung in einem frühzeitigen Abbrechen 
dieser Reaktionsketten besteht. Die Anwendung dieser Theorie auf 
die hier untersuchten Prozesse stösst aber auf Schwierigkeiten. Ver- 
läuft nämlich der Normalprozess in Form von Kettenreaktionen, so 
ist eine grosse Quantenausbeute zu erwarten; man erklärt doch die 
grossen Quantenausbeuten mit der Annahme von Kettenreaktionen. 
Fasst man aber die Wirkung von Desaktivatoren auf als ein Ab- 
brechen von Reaktionsketten, so müssen die Desaktivatoren auf Sy- 
steme mit kleiner Quantenausbeute ohne Einfluss sein. Nun beträgt 
nach M. BODENSTEIN?) die Quantenausbeute für Farbstoffausbleich- 
prozesse etwa 0'002, und auch CH. WınTer®) berechnete nach den 
Versuchen von P. LASAREFF®) für diese Prozesse eine Quantenausbeute 
von 0'001. Daraus kann man aber folgern, dass das Ausbleichen von 
Farbstoffen nicht durch UHRISTIANSENsche Kettenreaktionen erfolgt. 
Würde man nämlich annehmen, dass selbst diese kleinen Quanten- 
ausbeuten durch die Wirkung von Kettenreaktionen erreicht werden, 


so würde man bei Berücksichtigung der grossen Wirkung der Des- 
aktivatoren eine „wahre Quantenausbeute‘ von der Grössen- 


ordnung 10°® bis 10”? berechnen können. So kleine Quantenausbeuten 
wurden aber bisher noch bei keiner Reaktion weder experimentell ge- 
funden noch berechnet und auch theoretisch scheinen sie mir nicht 
recht möglich zu sein. 

Nimmt man hingegen an, dass der Ausbleichprozess als bimole- 
kulare (vielleicht auch trimolekulare) Reaktion über eine Reihe von 
Zwischenprodukten und nach BRÖNSTED unter Bildung eines insta- 
bilen kritischen Komplexes verläuft, wobei ausser der primär durch 
Einstrahlung aktivierten Molekeln auch die Zwischenprodukte eineı 
Desaktivierung zugänglich sind und so durch den Desaktivator ihnen 
die zur Bildung des kritischen Komplexes erforderliche Energie dure! 
Stoss entzogen werden kann, so scheint die grosse hemmende Wirkung 
einiger Substanzen auch ohne die Annahme von Kettenreaktionen 


1) H. L. BÄckström, Trans. Farad. Soc. 24, 601. 1928. 2) M. BODENSTEIN. 
Handb. d. Physik 28, 627. 1926. 3) CH. WINTER, Z. wiss. Phot. 11, 98. 1913 


+) P. LAsAaREFF, Ann. Physik 24, 661. 1907. 
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rständlich zu sein. Durch den Verlauf der Reaktion über Zwischen- 
orodukte wird nämlich die Zeit, innerhalb welcher der desaktivierende 
Stoss erfolgen muss die bei der Fluorescenz als Verweilzeit in dem 
ıngeregten Zustand 10”® Sekunden beträgt — vergrössert und so der 
desaktivierenden Wirkung einer relativ kleinen Anzahl von Molekeln 
des Desaktivators ein grösserer Spielraum gegeben. 

Da wir gesehen haben, dass bei photochemischen Reaktionen die 
Desaktivierung durch Fremdstoffzusatz in hohem Masse die Reaktions- 
oeschwindigkeit beeinflussen kann, so ist der Gedanke naheliegend, 
dass auch jene Molekeln der photoaktiven Reaktionskomponente, die 
nicht durch Einstrahlung aktiviert wurden, desaktivierend wirken 
können. Das würde aber bedeuten, dass man die Induktionsperiode 
bei photochemischen Reaktionen in einer Anzahl von Fällen als eine 
Konzentrationsdesaktivierung wird erklären können. 

Auch andere photochemische Reaktionen werden durch die in 
dieser Arbeit benutzten Desaktivatoren stark gehemmt, so z. B. die 
Kalomelausscheidung bei Belichtung der Eperschen Lösung, durch 
Zusatz von Hydrochinon. 


6. Zusammenfassung. 

l. Es wurde die auslöschende Wirkung verschiedener anorgani- 
scher und organischer Substanzen auf die Fluorescenz des Natrium- 
naphthionats und Chininsulfats, mit zunehmender Konzentration der 
Löschsubstanz quantitativ gemessen. 

2. Es ergibt sich eine Reihenfolge der auslöschenden Wirkung, die 
mit der Reihenfolge der Hydratation der löschenden Ionen zusammen- 
fällt. Je grösser die Hydratation, um so schwächer die löschende 
Wirkung. 

3. Einige Folgerungen der F. Perrinschen Theorie über die Aus- 
löschung der Fluorescenz durch Fremstoffzusatz (Abhängigkeit von 
der Zähigkeit und der Acidität der Lösung) stimmen mit den experi- 
mentellen Ergebnissen dieser Arbeit gut überein. 

4. Die Bawnowsche Annahme einer Aussalzwirkung als Ursache 
der Fluorescenzauslöschung konnte nicht bestätigt werden. 

5. Es wurde die Ausbleichgeschwindigkeit von Lösungen des 
Laurtuschen Violetts bei wechselnder Acceptorkonzentration gemessen 
und eine starke Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit zuneh- 

ender Acceptorkonzentration gefunden. Die Temperaturkoeffizienten 
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der Reaktion steigen mit abnehmender Acceptorkonzentration von 
1'03 bis an. 

6. Es wurde die Wirkung verschiedener Substanzen, die teilweise 
die Fluorescenz stark auslöschen, auf die Geschwindigkeit des Aus- 
bleichens des Laurtuschen Violetts geprüft. Es ergibt sich folgende 
Gruppierung: a) reine Desaktivierung durch Stösse: Hydrochinon, 
Pyrogallol, Phenol, Rhodankalium;; b) Elektrolytwirkung: NaCl, KÜlI, 
NH,Cl, NaNO, usw.; c) Desaktivierung + Elektrolytwirkung: K.J, 
NaNO,, Na,HPO,; d) Übertragungskatalyse: FeSO,, Zimtsäure. 

7. Es wurde versucht, die Versuchsergebnisse teilweise theoretisch 
zu erklären. 


Zum Schluss möchte ich Herrn Prof. Dr. J. PLOTXIKOw, der mir 
die Apparate und Mittel des Instituts für meine Arbeit in grosszügiger 
Weise zur Verfügung gestellt hat, bestens danken. Herrn Dr. M. Mv- 
DROVCIC verdanke ich einige wertvolle Angaben über das Verhalten 
von Ausbleichfarbstoffen. Die Figuren für diese Abhandlung zeich- 
nete mir in dankenswerter Weise Fräulein Ing. M. Pavıcıc. 
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Über die durch Zinkoxyd sensibilisierte photochemische 
Ozonbildung. 
Von 
Gerhard Jung und Ernst Kunau. 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 22, 8. 31.) 

Es wird die durch Zinkoxyd sensibilisierte photochemische Ozonbildung in 
\bhängirkeit von den Eigenschaften und der Zusammensetzung des verwandten 
Zinkoxyds untersucht. 


ÜHR. WINTHER!) hat die Beobachtung gemacht, dass Sauerstoff 
in Ozon verwandelt wird, wenn man das Gas über gewisse Sorten von 
Zinkoxyd streichen lässt und das Zinkoxyd durch ein Glasfilter hin- 
durch mit Quecksilberlampenlicht bestrahlt. Bei diesen Versuchen 
befanden sich die Zinkoxydpräparate auf dem Boden einer mit einem 
Korkstopfen verschlossenen zylindrischen Glasschale, deren obere 
Hälfte mit schwarzem Papier bedeckt war. Das auf dem Boden der 
Schale befindliche Zinkoxyd wurde mit einer Quarzquecksilberlampe 
bestrahlt und Ozonbildung im oberen, verdunkelten Teil des Gefässes 
durch Kaliumjodidstärkepapier nachgewiesen. Da der Ausfall des Ver- 
suchs von der Art des Zinkoxyds abhängt, indem bei Verwendung 
mancher Präparate überhaupt keine Ozonbildung eintritt, liegt die 
Vermutung nahe, dass die Reaktion die Anwesenheit irgendwelcher 
Verunreinigungen zur Voraussetzung hat, deren Menge aber sehr gering 
sein muss, weil ein analytischer Nachweis WINTHER nicht gelungen 
ıst?). Gasförmiger Sauerstoff allein wird erst durch kurzwelliges Ultra- 
violett der Wellenlängen 4 < 200 zu ozonisiert?), das Zinkoxyd wirkt 
Iso in den Versuchen von WINTHER als optischer Sensibilisator. Übeı 
en Mechanismus des Vorgangs hat WIYTHER folgende Vorstellung 


entwickelt*): Das Zinkoxyd absorbiert Strahlung der Wellenlängen 


366 uu®). Wegen des einschliessenden Glasgefässes können Wellen- 


i 


ÜHR. WINTHER, Z. wiss. Phot. 21, 168. 1922. 2) Herr Prof. WINTHER 


r so freundlich, auf eine Anfrage mitzuteilen, dass er auch bisher trotz vieler 


emühungen die wirksame Beimengung nicht feststellen konnte. 3) P. LENARD, 
n. Physik (4) 1, 486. 1900. REGENER, Ann. Physik (4) 20, 1033. 19086. 
CHR. WINTHER, Z. wiss. Phot. 21, 175. 1922. ) CHR. WINTHER, Z. wiss. 


21,45. 1922. 
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längen unterhalb 300 zu nicht mehr merklich absorbiert werden. Di 
vom Zinkoxyd aufgenommene Strahlungsenergie soll nach WinTtHEr 
als kurzwellige Strahlung (4< 200 vu) in sehr geringer, und daheı 
bisher nicht nachweisbarer Intensität wieder abgegeben werden unıd 
die Ozonisierung bewirken!). Wenngleich Umformungen von Stral 
lung längerer Wellenlängen in solche kürzerer Wellenlänge beobachtet 
werden und theoretisch verständlich sind, so müsste doch eine Veı 
schiebung der Fluorescenz nach so kurzen Wellenlängen, wie si 
WINTHER annimmt, überraschen, da derartig starke Abweichungen 
von der Stok&sschen Regel nicht nur theoretisch ausserordentlich 
unwahrscheinlich sind, sondern auch bisher nie beobachtet wurden. 

Wir haben die Versuche von UHR. WINTHER wieder aufgenommen 
und uns die Frage gestellt, ob die Ozonbildung mit der bekannten, 
durch geringe Fremdmetallzusätze beeinflussbaren sichtbaren Lu- 
minescenz des Zinkoxyds in irgendeinem Zusammenhang steht’). 
Dabei konnten wir uns, dank der Liebenswürdigkeit von Herrn Prof. 
Dr. SCHLEEDE, seine Erfahrungen auf dem Gebiet der Chemie der 
Phosphore, insbesondere auch der Luminescenz des Zinkoxyds zunutze 
machen. Nach vielen ergebnislosen Versuchen fanden wir schliesslich 
Präparate, mit denen wir die Beobachtungen von UHR. WINTHER be- 
stätigen konnten. 


Untersuchungsmethode und Zusammenstellung der Versuche. 


Wir änderten die von WINTHER benutzte Anordnung derart ab, 
dass während der Gesamtdauer des Versuchs das Zinkoxyd überhaupt 
nicht mit Luftsauerstoff in Berührung trat. Die Bestrahlung wurde 
in einem geschlossenen Gefäss R vorgenommen, das mit einer Heiz- 
wicklung von Chromnickelband versehen war. (Die einzelnen Win 
dungen hatten einen Abstand von 0'7 cm, der nach den Enden zu 
kleiner wurde.) Dadurch war es möglich, Zinkoxydpräparate durch 
thermische Zersetzung von Zinksalzen direkt im Untersuchungs- 
gefäss R herzustellen und dann sofort darin zu bestrahlen. Durch die 
ganze Apparatur wurde während der Versuche Bombensauerstoff und 
in einigen Blindversuchen Bombenstickstoff geleitet. Der Sauerstoff 
strömte zunächst durch konzentrierte Schwefelsäure, dann durch einen 


1) Auch einige andere mit Zinkoxyd sensibilisierte Reaktionen werden von 
WINTHER durch solche Strahlungsumformungen gedeutet (Z. wiss. Phot. 21, 141, 
168, 175. 1922). 2) Vzl. die durch A. SCHLEEDE veranlasste Dissertation von 
E. Körner, Greifswald 1930. 


| 
N 


Di 
HER 
und 
rah 
htet 
Veı 
lich 
len. 
men 
ten, 
Lu- 
16°), 
’rof. 


der 


utze 
lich 


be- 


ab, 
‚upt 
ırde 
[eiz- 
Vin 
| zu 
ırch 
die 
und 
toftf 
inen 


von 
141, 


von 


Über die durch Zinkoxyd sensibilisierte photochemische Ozonbildung. 47 


[urm mit festem NaOH und einen zweiten mit Glaswolle. Der Stick- 
ff wurde durch erhitztes Kupfer vom Sauerstoff befreit, dann durch 
.ige Natronlauge geleitet und schliesslich auf dieselbe Weise wie 
r Sauerstoff getrocknet. Die Temperatur des Reaktionsgefässes war 

Stickstoffthermometer 7 abzulesen. Das Zinkoxyd befand sich 
Quarzschiffehen (14 Vor und hinter dem Re- 


ktionsgefäss waren zwei durch schwarzes Papier verdunkelte Wasch- 


gefässe mit 10%iger Kaliumjodidlösung und demselben Volumen 
I 'o iger Stärkelösung eingeschaltet. Als Lichtquelle diente eine Queck- 
silberlampe oder eine Bogenlampe 100 Volt, 15 Amp., bei einigen Ver- 
suchen auch eine Kinoprojektionslampe. Durch die Glaswand der 
Apparatur tritt, wie besondere Versuche zeigten, keine ozonisierende 
Strahlung ein. Die Hauptversuche, die in der folgenden Übersicht 


Nr Keine 

Zinkoxvdpräparat An lerung 
Ver- der AJ- KJ-Lösung 
suchs 


Lösung 


Versuche im Sauerstoffstrom 


ZnO, D.A.B. 6 


2 ZnO, technisch 


+ 

3 ZnO, D.A.B. 6, mit 1. 3, 59%, CuO 1 
4 ZnO, D.A.B.6, mit 1. 3, 5%, FeaO; + 
ZnO, D.A.B.6, mit 1, 3, 5%, MnO 
6 'ZnO, D.A.B.6, mit 1. 3, 5%, CdO 
* ZnO aus Nitrat Kahlbaum bis 600° geglüht Violettfärbung 
S 'ZnO aus Nitrat Kalılbaum bis 1000° geglüht Schwächere Vio- 

lettfüärbung als 

bei Versuch 7 
ZnO aus reinstem Nitrat 6Std. auf 356° erhitzt Violettfärbung 


] 
/ 
NN | 
) Scm % 
| | + 


48 Gerhard Jung und Ernst Kunau 

Nr. Keine 

des Anderung Färbung de: 

Ver- der KJ-Lösung 
suchs Lösung 

10 ZnO aus reinstem Nitrat 10 Std. auf 350° erhitzt Schwächere Vio 

lettfärbung 


bei Versuch 
11 ZnO aus reinstem Nitrat 15 Std. auf 350° erhitzt 
12 ZnO aus reinstem Nitrat 6 Std. auf 350° erhitzt, 
Apparatur verdunkelt 
13 ZnO aus reinstem Carbonat 6 Std. auf 350° erhitzt 
14 ZnO aus „Zink Kahlbaum“ durch Sublimation 


bei 1000° gewonnen + 
15 Zinknitrat kristallwasserhaltig Tiefe Färbung 
16 Zinknitrat entwässert -+- 


Versuche im Stiekstoffstrom 


17 ZnO aus reinstem Nitrat 6 Std. auf 350° erhitzt E= 
18 ZnO aus reinstem Carbonat 6 Std. auf 350° erhitzt u 
19 aus „Zink Kahlbaum“ durch Sublimation 
gewonnen + 
20  Zinknitrat entwässert + 


zusammengestellt sind, wurden mit der Kohlenbogenlampe ausgeführt. 
Die Strahlung wurde mit einer Linse auf das Zinkoxyd geworfen. Di 
Bestrahlungsdauer war wenn nichts anderes bemerkt ist immer 
s Stunden. 


Herstellung und Reinigung der benutzten Präparate'). 

Das käufliche „Zinkoxyd D.A.B. 6° (Versuche Nr. 1 und 3 bis 6 
wird aus dem Sulfat über das Carbonat (mittels Natriumcarbonat 
durch Glühen hergestellt. Dagegen wird das käufliche „Zinkoxviü 
technisch“ (Versuch Nr. 2) nach Angaben der Literatur?) meistens 
aus den Sulfat- oder Chloridlaugen der zinkhaltigen Erze gewonnen 

Das ZnO aus reinem Nitrat von Kahlbaum (Versuche Nr.’ 
und 8) wurde auf dem Wege über das Hydroxyd (durch Ammoniak 
fällung) hergestellt. Die Oxyde der Fremdmetalle bezogen wii 
als ‚„‚reinst‘‘ von Merck, wenn sie nicht aus dem reinen Carbonat he: 
gestellt wurden. 


1!) Über die hauptsächlichsten Verunreinigungen der Zinksalze siehe E. Körnt! 
Diss., Greifswald 1930. 2) GMELIN-Krarvt, Band Zn—(d, S. 126. 
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Zur Darstellung der in den Versuchen Nr. 9 bis 20 benutzten Prä- 
nırate wurde stets reinstes Ausgangsmaterial verwendet. Bei der Dar- 
stellung des Zinkoxyds aus reinstem Nitrat wurde das ‚‚Zinknitrat 
ein“ von Kahlbaum gelöst, mit Zinkstaub in der Hitze geschüttelt, 
filtriert und dann wieder in der Hitze mit Salpetersäure oxydiert. 
Die sauber filtrierte Lösung wurde dann, um eventuell noch vor- 
handene Spuren von Verunreinigungen zu entfernen, mit wenig Am- 

niak vorgefällt, filtriert und eingedampft. Das auskristallisierende 
eine Zinknitrat wurde auf dem Wasserbad entwässert und durch 
mehrstündiges Erhitzen auf 350° in das Oxyd übergeführt. 

Das Carbonat (Versuche Nr. 13 und 18) gewannen wir durch 
Einleiten von Kohlensäure in eine wässerige Lösung aufgeschlämmten 
Zinkoxyds!). 

Das metallische Zink von Kahlbaum (Versuche Nr. 14 und 19) 
wurde in einem elektrischen Ofen im offenen Tiegel 1 Stunde auf 1000 
erhitzt und dann das sublimierte Zinkoxyd mechanisch vom restlichen 
Zink getrennt. 


Zusammenfassung der Versuchsergebnisse. 

l. In den Zinkoxydversuchen, bei denen überhaupt eine Färbung 
der KJ-Stärkelösung eintrat, wird dies durch photochemisch gebildetes 
Ozon bewirkt, das durch die Belichtung mit dem übergeleiteten Sauer- 
stoff entsteht und nicht etwa durch Spuren von N0,, die von der 
Darstellung her im ZnO haften blieben und im Gasstrom langsam 

bgegeben werden. Das wird bewiesen durch die Gegenüberstellung 

a) von Versuch Nr. 12 (verdunkeltes Gefäss, keine Färbung) und 
Versuch Nr. 9 (belichtetes Gefäss, Färbung); 

b) von Versuch Nr. 17, keine Färbung beim Überleiten von Stick- 
stoff über Zinkoxyd, das sich im Versuch Nr. 9 als wirksam erwies. 

2. Mit der sichtbaren Luminescenz des ZnO hat die Wirksamkeit 
ıs optischer Sensibilisator nichts zu tun. Zwar ist das stark lumines- 
enzfähige Zinkoxyd aus Nitrat des Versuchs Nr. 9 auch photochemisch 

rksam und das ‚‚luminescenztote‘“ Zinkoxyd aus Carbonat?) des 
Versuchs Nr. 13 photochemisch unwirksam, aber während die Lumines- 
enz des aus dem Nitrat hergestellten Oxyds selbst nach l5stündigem 
Erhitzen voll erhalten bleibt, verschwindet die photochemische Wirk- 
samkeit vollkommen (Versuch Nr. 11). 

1) Vel. E. KÖRNER, Diss., Greifswald 1930. 2) Festgestellt von A. SCHLEEDE 

| E. KÖRNER in noch nicht veröffentlichten Versuchen. 
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3. Versuche mit Zinkoxyden, die aus Sulfat oder Chlorid (Versuch. 
Nr. 1 und 2), Carbonat (Versuch Nr. 3) und aus reinem Zink durch 
direkte Oxydation (Versuche Nr. 14 und 19) gewonnen sind, gaben 
keine Ozonisierung. Diese trat auch dann nicht ein, wenn diese Oxy«lı 
CuO, FeO,, MnO oder CdO enthielten (Versuche Nr. 3, 4, 5 und # 

4. Ozonbildung kann nur dann eintreten, wenn Sauerstoff iı 
Gegenwart von solchen Präparaten belichtet wird, die aus dem Nitrat 
hergestellt sind (Versuche Nr. 7, 8, 9 und 10). 

5. Die photochemische Wirksamkeit der Präparate aus Nitrat 
nimmt ab mit der Dauer der Erhitzung (Versuche Nr. 9, 10 und Il) 
und mit der Höhe der Erhitzung (Versuche Nr. 7 und 8). Sie veı 
schwindet vollständig bei genügend langem Erhitzen (Versuch Nr. 11 

6. Kristallwasserhaltiges Zinknitrat sensibilisiert die Ozonbildung 
(Versuch Nr. 15), entwässertes dagegen nicht (Versuch Nr. 16). 

Aus dieser Zusammenfassung geht hervor, dass Zinkoxydpräparate 
nur dann wirksam sind, wenn sie noch Spuren unzersetzten Nitrats 
enthalten. In der Tat gaben alle wirksamen Präparate bei der sehı 
empfindlichen Diphenylaminprobe deutliche blaue Ringbildung. Di: 

unempfindlichere Nitratprobe mittels Ferrosulfat und konzen 
trierter Schwefelsäure versagt dagegen. Dass die beim Erhitzen vor 
entwässertem Nitrat entstehenden Gase, Stickstoffdioxyd und Sauer 
stoff!), vom Zinkoxyd hartnäckig festgehalten werden, ist aus den 
Untersuchungen von MARIGNAC?), MoRsSE und WnıreE®) schon be 
kannt. Aus dem negativen Ausfall des Versuchs Nr. 16 mit ent 
wässertem Zinknitrat geht aber hervor, dass die photochemische Wirk 
samkeit nicht gewöhnlichem unzersetztem Zinknitrat, sondern viel 
leicht einem Zinkoxynitrat zuzuschreiben ist. 

Die Versuche wurden im Chemischen Institut der Universität 
Greifswald begonnen. Wegen der Übersiedlung des einen von uns 
nach Leipzig wurden die Hauptversuche daselbst im Chemischen 
Laboratorium der Universität durchgeführt. Wir sind Herrn Prof 
Dr. A. SCHLEEDE für wertvolle Beratung in phosphorescenzchemischen 
Fragen zu grossem Dank verpflichtet. 


1) SCHINDLER, siehe GMELIN-KRAUT, Bd. IV, 1, S. 28. 2) MARIGNAC, Arcl 


physiques nat. (3) 10, 193. 1883. 3) MoRSE und WHITE, siehe GMELIN-KRAaUT, 


Band Zn—(d, S. 131. 


Greifswald, Physikalisch-chemische Abteilung des Chemischen Instituts. 


Leipzig, Anorganische Abteilung des Chemischen Laboratoriums. 
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Die Struktur der Schwefel-Jodidverbindungen. I 
Die Schwefelverbindungen der Trijodide. 
Von 
Eduard Hertel. 
ler physikal.-chem. Abteilung des Chemischen Instituts der Universität Bonn.) 
Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 17. 10. 31.) 


Die Struktur der Verbindungen CHJ..3S8, und AsJ..38, wird röntgenogra- 
ıntersucht und die Zustandsdiagramme der binären Svsteme ÜHJ As) 
nd 3.38, werden aufgenommen und phasentheoretisch diskutiert. 


Die von V. AuGER!) im Jahre 1908 beschriebenen Verbindungen 
des Schwefels mit einigen Jodiden verdienen in mancherlei Hinsicht 
theoretisches Interesse. Die Teilbarkeit der pro Molekül Jodid ad- 
diertten Anzahl Schwefelatome durch 8 und die Zahlenverhältnisse 
|:s, 1:4) zwischen Jodatomen und Schwefelatomen legten die Deu- 
tung nahe, in den AuGgerschen Verbindungen sei der Schwefel in Form 
von Molekülen 8, per Nebenvalenz an die Jodatome des Jodids ge- 
bunden. Von der Existenz der Moleküle 8, haben wir Kenntnis durch 
‚ahlreiche Molekulargewichtsvestimmungen des Schwefels in organi- 
schen Lösungsmitteln. Über die Gestalt des Schwefelmoleküls S$, 
issen wir jedoch nichts, da die Röntgenstrukturanalyse?) des kri- 
stallisierten Schwefels keine Schlüsse auf dıe Anordnung der Schwefel- 
tome im rhombischen und monoklinen Schwefelgitter zulässt. Aus 

n von H. RHEINBOLDT?) und seinen Mitarbeitern aufgenommenen 
Zustandsdiagrammen lässt sich schliessen, dass die Verbindungen beim 
Schmelzen weitgehend in ihre Komponenten zerfallen. Der der Ver- 
indung als Bodenkörper entsprechende Kurvenast im Zustandsdia- 
gramm verläuft sehr flach. Zusammensetzung, Entstehung und Ver- 

ten der Verbindungen lassen darauf schliessen, dass es sich um 
hte Molekülverbindungen zwischen Jodidmolekülen und Schwefel- 


I) V, AUGER, (Ü.r. 146, 477. 1908. 2) H. MARK und E. WIGNER, Z. pyhvsi- 


Ch. 111, 368. 1924. 3) H. RHEINBOLDT und KURT SCHNEIDER, J. pr. Ch. 


120, 238. 1929 
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molekülen handelt, die nach dem Vorstehenden zu formulieren sin. 


wie folgende Beispiele zeigen: 


As-J...S, 


H. RueınßorLpt hat mit Hilfe zahlreicher thermischer Analvyseı 
gezeigt, dass die Fähigkeit, mit molekularem Schwefel Molekülverbiı 


dungen zu bilden, auf wenige Jodide beschränkt ist. Mit Sicherheit 
nachgewiesen ist die Existenz der Körper: AsJ,.38,. S8bJ,.38, u 


SnJ,.28,, CHJ,.38S, und 0,J,.48,. 

Es schien mir von Interesse, den strukturellen Feinbau diese 
Verbindungen zu untersuchen, einmal, um ihre Natur aufzuklären 
sodann, um etwas über die Gestalt des Schwefelmoleküls 8, zu eı 
fahren. Die Ergebnisse der Untersuchung der Schwefelverbindunge: 
der Trijodide ÜHJ, und AsJ, seien im folgenden mitgeteilt. Es s ! 
vorweggenommen, dass der strukturelle Feinbau dieser Körper übeı 
raschend einfach ist. 


Kristallstrukturanalyse von CHJ, .3 

Aus einer Lösung der Komponenten in molaren Verhältnissen i: 
Schwefelkohlenstoff wurden gut ausgebildete, derbe, gelbe Kristall 
der Verbindung gezüchtet. Die von DEMASSIEUX!) erhaltenen kı 
stallographischen Daten konnten bestätigt werden. Schmelzpunkt 93 
Dichte 2'523, Molekulargewicht 1163. Röntgenaufnahmen nach Lavı 
PoLanyı und WEISSENBERG ergaben, dass die Kristalle dem trigonalen | 


Kristallsystem angehören. Die Diagramme wurden in hexagonaler| 
Indizierung ausgewertet. Als Abmessungen des Elementarkörpers er-| 
gaben sich: 
J =141A, J,=244A, J =44Ä. 
Die Zahl der Formelgewichte CHJ,.3S, beträgt 
v3-1412-.444 2'523 
4 
2.165-1163 

Die WEISSENBERG-Diagramme lassen keine systematischen Aus 
löschungen erkennen, allerdings sind die Interferenzen von 0001 un 
0002 nicht nachweisbar. Die Lave-Aufnahme parallel [0 001] hat! La 

die Symmetrie (, „ woraus auf die Zugehörigkeit der Kristalle zu d 


I) DEMASSIEUX, Bl. Soc. min. France 32, 387. 1909. 
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ssen D, ;„, D; oder (€, geschlossen werden kann. In diesen Klassen 
| auf Grund der nachgewiesenen Interferenzen alle Raumgruppen 
ng auszuschliessen bis auf und Die Raum- 
ıppen Dy; und Dy” sind auszuschliessen, da sie die Eigensymme- 
D,, bzw. D, für das Molekül verlangen. Die Eigensymmetrie des 
\Ioleküls kann aber höchstens (',, sein, da eine höhere Symmetrie 
‚ın chemischen Aufbau des Jodoformmoleküls nicht zugelassen wird. 
\us Dipolmomentbestimmungen!) geht hervor, dass es pyramidal 
baut ist und keine Digyren zulässt. Ich halte die Raumgruppe €! 
für die wahrscheinlichste. Sie ist charakterisiert durch Trigyren par 
llel [0 00 1] und Spiegelebenen sowie Orthogleitspiegelebenen parallel 
1210), (1120) und (2110). Sie verlangt ein Molekül der Eigen- 
symmetrie €, , pro Elementarkörper. In seinen Untersuchungen der 
Kristallstruktur des Tetrajodmethans gibt H. Mark?) für den Ab- 
stand C-J 22 bis 25AÄ an. H. BRAEKKEN?) bestimmt aus der 
Strukturanalyse von Wismuttrijodid für das Jodatom den Radius 
217A. Nun wird der Radius des Jodatoms im Jodoform von dem 
im Tetrajodmethan nicht sehr verschieden sein, es ist aber möglich, 
lass das leicht polarisierbare Jodatom durch den angelagerten Schwefel 
deformiert wird. Ich rechne mit einem Radius von 17 A für das Jod- 
tom und 0°7 A für das Kohlenstoffatom, setze also gleich 2'4 A. 
Ördnet man nun die Lage der Jodoformmoleküle entsprechend den 
Elementarkörperdimensionen und den Symmetrieforderungen der 
Raumgruppe (, „an, so bleibt zwischen den Jodoformmolekülen Raum 
für die Aufnahme der Schwefelmoleküle 8,, die entsprechend den Sym- 
netriebedingungen der Raumgruppe einzuordnen sind. Sie müssen 
die Mindestsymmetrie €, haben und ihre Spiegelebene muss mit einer 
Spiegelebene der Raumgruppe zusammenfallen. 
In Richtung der c-Achse können die Jodoformmoleküle nicht von 
Schwefelmolekülen umgeben sein, da die Identitätsperiode in dieser 
Richtung nur 4°44 Ä beträgt und gerade zur Aufnahme der Jodatome 
usreicht. Im Kristallgitter des CJ, beträgt J-J 43Ä, im BiJ, 409 
#40 A, im CdJ, 421 bzw. 424Ä, im PbJ, 459 bzw. 433 A. 
In Richtung der c-Achse folgen die Jodoformmoleküle dem Abstand 
der Identitätsperiode J.—444 A einander in translatorisch identischer 
Lage. Der Abstand benachbarter Jodatome ist in Richtung [0 0 01] 


)C. P. Smyr# und H. E. RoGErs, J. Am. chem. Soc. 52, 2227. 1930. 
MÜLLER und H. Sack, Physikal. Z. 31, 815. 1930. 2) H. Mark, Ber. Dtsch. 
Ges. 57, 1820. 1924. ) H. BRAEKKEN, Z. Krist. 74, 67. 1930. 
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444 A, in der Ebene (0001) etwa 42Ä. Die Packung der Jodatom: 
um das Kohlenstoffatom ist in der (0 0 0 1)-Ebene so dicht, dass (li, 
Schwefelmoleküle nicht an das Kohlenstoffatom herantreten könncı 
da ein Schwefelatom einen Durchmesser >2Ä besitzt. Der Schwefe| 
muss also durch die Jodatome an das Jodoform gebunden sein. Dei 
Abstand zwischen den Jodatomen von Jodoformmolekülen, die in der 
Ebene (0001) benachbart sind, beträgt etwa 7A. Zur Aufnahm: 
eines Moleküls 8, steht also ein Raum von 7Ä Länge, 444 Ä Höh 
und etwa 5 Ä Breite, bzw. ein Zylinder mit dem Radius 33 A und deı 
Höhe 444 A zur Verfügung. Es ist zu schliessen, dass ein in das 


- 
r 
[ 7 
pr 
\ \ 
J 
> 
7 / 
7 
x 
® 7), 


Fig. 1. Schematische Projektion des Gitters von OHJ3.38, auf eine Ebene (0001 


Kristallgitter eingebautes, durch die Jodatome der angrenzenden Jod: 
formmoleküle gebundenes Schwefelmolekül kein lineares Gebild: 
(Stäbchen) ist, sondern zumindest ein zweidimensionales (Ring), wahı 
scheinlich aber ein räumliches Gebilde (Paket) von der Mindestsym 
metrie €.. Die Fig. 1 stellt eine schematische Projektion des Gitters 
auf eine Ebene parallel (0001) dar, die gestrichelten Kreise um 
schliessen das Gebiet der S8,-Moleküle. Im Gegensatz zu den bisherigen 
Vorstellungen der Chemiker, die die Existenz von Molekülen CHJ,.38, 
annahmen, komme ich zu der Auffassung, dass jedes J-Atom vo! 
3 Schwefelmolekülen. jedes Schwefelmolekül von 3 J-Atomen um 
geben ist, so dass das Kristallgitter, das die Komponenten im Ve 
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tnis 1:3 enthält, durch derartige fortlaufende koordinative Bin- 
wen zustande kommt. Im Kristallgitter der Molekülverbindung 
die Raumerfüllung dichter als in den Gittern der Komponenten, 


die Kontraktion beträgt 


Verbindung Molekulargewicht Spez. Gewicht Mol./Vol. 
393 41955 937 
38. 770 2'037 3783 
CHJ, .3 Ss 1163 2'523 460 


Die Summe der Molvolumina der Komponenten beträgt 472, das 


Molvolumen der Verbindung dagegen 460. 


Kristallstrukturanalyse von A4s-J,.38,. 

Die röntgenographische Analyse ergab, dass die Verbindung 
AsJ,.38, weitestgehende Analogie im strukturellen Aufbau mit der 
Verbindung CHJ,.3S, aufweist. Die Dimensionen des trigonalen Ele- 
mentarkörpers sind: 

J 142A, J,=2460A, J=448A. 


Der Elementarkörper enthält ein Formelgewicht 43J,.38;. Dichte 
2608, Molekulargewicht 1225, Schmelzpunkt 105°. Symmetrie des 
parallel [0001] Wahrscheinliche Raumgruppe €, 
In Betracht kommen noch (7, und, falls die Eigensymmetrie des 
1sJ,-Molekük D,, und die des Schwefelmoleküls V ist, die entspre- 
chenden Raumgruppen der Klasse D,,. Das lässt sich vorab nicht 
entscheiden, ist jedoch von untergeordneter Bedeutung. Dass die 
Identitätsperiode in Richtung [0 0 0 1] um 0°04 A, also um 1% länger 
ist, als bei der Verbindung CHJ,.3S,. ist wohl darauf zurückzuführen, 
dass die Valenzbeanspruchung der Jodatome seitens der ÜH-Gruppe 
verschieden von der des Arsens ist, so dass die Jodatome in beiden 
Verbindungen verschieden stark deformiert sind. Die Kontraktion 
bei der Bildung der Molekülverbindung beträgt im vorliegenden 
Falle nur etwa 1%, da das Molvolumen des AsJ, (nach den rönt- 
senographischen Daten von BRAEKKEN berechnet) 96, das für 35, 378 
'ür die Summe 474 ergibt, während es für die Verbindung zu 470 


bestimmt wurde. 
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Phasentheoretische Untersuchungen. 

J. Nitra!) hat gezeigt, dass das hexagonal kristallisierende Jod 
form, dessen 2 Moleküle enthaltender Elementarkörper die Abmessung 
J,=687 A und J.=T7T61A hat, wahrscheinlich der Raumgruppe ( 
angehört. Arsentrijodid zeigt dagegen, wie BRAEKKEN nachwies, t 
gonale Symmetrie, J,=7T187 A, J.=21394A, Z=6, Symmetri 
klasse (', oder (,,. Die beiden Stoffe kristallisieren keineswegs is 
morph, es ist also nicht zu erwarten, dass sie Mischkristalle bilden 
Die thermische Analyse nach der Auftau-Schmelzmethode von 
H. RuEINBoLDT ergab für das System Jodoform — Arsentrijodid kein. 
Mischkristallbildung, das Zustandsdiagramm weist nur zwei Äste deı 
Schmelzpunktkurve und ein einfaches Eutektikum auf (Fig. 2). 

Dagegen bilden die Schwefel 
verbindungen von Jodoform und 
Arsentrijodid eine lückenlose Reih: 
von Mischkristallen, die durch 


Fig.2. Zustandsdiagramm des Systems Fig.3. Zustandsdiagramm des Systems 
AsJ3—CHJ ;. As) 


präparative Darstellung sowie durch Aufnahme des Zustandsdia 
gramms gezeigt wurde. Der Verlauf der Liquidus- und Soliduskurven 
entspricht dem Typ I nach R00ZEBO0M?). Durch die Anlagerung deı 
Schwefelmoleküle an die Jodatome von Jodoform und Arsentrijodi«d 
werden also die feineren Unterschiede in der Nebenvalenzbetätigung 
dieser Jodide völlig verwischt, sie haben keinen prinzipiellen Einflus- 
mehr auf die Struktur des Kristallgitters, sondern kommen nur noc! 
in einer geringfügigen Verschiedenheit der Elementarkörperdimen 
sionen zur Geltung. Auffällig bleibt immerhin, dass das polare, pyra- 
midale Jodoformmolekül durch das nahezu plane Arsentrijodidmolekül 


1) J. Nrrra, Bl. Phys. Chem. Res. Tokio 4, 49. 1926. 2) H. W. B. Roozı 
BOOM, Z. physikal. Ch. 30, 385. 1899. 
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Die Struktur der Schwefel-Jodidverbindungen. 1. 57 
ıllen Verhältnissen ersetzt werden kann. Nach Messungen von 
RGMANN und ENGEL!) sowie ULICH und NESPITAL?) zeigen die Dipol- 
mente der Trihalogenide einen Gang in der Weise, dass mit zu 
hmendem Radius der Halogenatome und abnehmendem Radius der 
Zentralatome das Dipolmoment der Verbindungen sinkt. Da nun das 
Dipolmoment von 8bJ, von WILLIAMS?) zu 0°4 -10"1$ bestimmt wurde, 
zu schliessen, dass das Dipolmoment von AsJ, sicher 02 - 107% 
SbCl, hat #11 gegenüber AsCl, mit 197). Das Dipolmoment von 
doform*) liegt bei - 1078, 


Zusammenfassung. 

l. Die Strukturanalyse von CHJ,.3S, ergibt, dass die Verbin- 
dung im trigonalen System kristallisiert, wahrscheinliche Raum- 
gruppe J,=141A, =444Ä. 1 Molekül C,, im Elementar- 
körper. Die Schwefelmoleküle S, haben die Mindestsymmetrie C, 
und sind keine linearen Gebilde. 

2. Die Röntgenogramme der Verbindung AsJ,.38, zeigen weit- 
gehende Analogie mit denjenigen von CHJ,.38,. Weahrscheinliche 
Raumgruppe ( oder D!,. J 142 A, J 448Ä. 

3. CHJ, und AsJ, sind nicht isomorph und bilden keine Misch- 
kristalle, CHJ,.38, und AsJ,.38, hingegen bilden Mischkristalle in 
ıllen Verhältnissen. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft bin ich für die 
Beschaffung der Röntgenröhre zu grossem Dank verpflichtet. 


E. BERGMANN und L. EnGEL, Z. physikal. Ch. (B) 13, 232. 1931. 
H. Urıcn und W. Z. Elektrochem. 37, 559. 1931. J. W. 
ıms, Phvsikal. Z. 29, 683. 1928. t) SmyTtH und RoGERS, bzw. MÜLLER und 
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Über die Kristallstruktur des Rubidiumazids. 
Von 
W, Büssem, P. Rosbaud und P. Günther. 
(Eingegangen am 19. 10. 31.) 

Eine experimentelle Überprüfung der von Lixus Pavnise!) aı 
der Arbeit von P. GÜNTHER, J. PORGER und P. RosBAaup?) ausgı 
führten Kritik ergab, dass die PauLissschen Angaben zu Recht be 
stehen. Bei extrem lange belichteten Drehkristallaufnahmen vor 
RbN, treten sowohl auf der a-, als auch auf der e-Achse ganz schwac! 
sichtbare Zwischenlinien auf. Eine Umindizierung nach dem Schema 
h’=h+k: Indizierung gestrichelt), ent 
sprechend dem Übergang auf das PauLrsssche Achsenkreuz, zeigt 
dass zumindest keine Ebene vorkommt, die der von PAULING an 
gegebenen Raumgruppe D,,18 widerspricht. Die PauLrsssche An 
ordnung der Atome ist fernerhin gut imstande, die starke Schwächung 
der ungeraden Schichtlinien bei der Aufnahme um die c-Achse und di 
Flächendiagonale der (0 0 1)-Ebene zu erklären. Die Rb-Atome sitzeı 
nämlich gerade so, dass sie diese Richtungen halbieren ; da die Streuung 
wegen des grossen F-Wertes fast ganz von den Rb-Atomen besorgt 
wird, müssen natürlich die ungeraden Schichtlinien schwach ausfallen 


!) Linus PauLing, Z. physikal. Ch. (B) 8, 326. 1930. 2) PauL GÜNTHEI 
JoacHım PoORGER und P. Rossaup, Z. physikal. Ch. (B) 6, 459. 1930. 
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Über die optisch aktiven Eigenschaften 
anorganischer Verbindungen. 
Von 
Werner Kuhn und Andreas Szabo. 
\us dem Physikal.-chem. Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.) 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 17. 10. 31.) 


Das optisch aktive Verhalten anorganischer Verbindungen zeigt weitgehend: 


Ähnlichkeit mit dem Verhalten organischer Stoffe. Wie durch Messungen an 


mkaliumtartrat und auf Grund von Literaturangaben bei CoN Op); zu Br, 
N 

und festgestellt wird, besteht das Drehungsvermögen 

ser Stoffe in überwiegendem Masse aus dem Beitrag einer einzigen (hier im Sicht- 
ren gelegenen) schwachen Absorptionsbande, deren Intensität nur etwa den 
llionsten Teil des gesamten optischen Absorptionsvermögens der Verbindung aus- 
ht. Die ultravioletten Absorptionsbanden scheinen sich im Falle der anorgani- 
hen Stoffe noch weniger an der Drehung zu beteiligen als bei den organischen. 
Für die räumliche Ausbreitung des Streumoments ergeben sich Abstände, die den 
iblichen Moleküldurchmesser um das Zehnfache übersteigen, eine Feststellung, die 
vielleicht mit der Erscheinung der Thixotropie und mit Beobachtungen auf photo- 


hemischem Gebiet in Beziehung steht. 


Die anorganischen Verbindungen haben bei der physikalischen 
Erforschung der optischen Aktivität eine bedeutende Rolle gespielt, 
indem an solchen Verbindungen zuerst von CoTTox!) die Erscheinung 
des Zirkulardichroismus und dessen Zusammenhang mit dem Drehungs- 
vermögen festgestellt wurde. Diese Beziehungen sind von DRUDE?) 
quantitativ formuliert und namentlich von NATANSoN®) und von 
BRUHAT*?) zum Gegenstand weiterer Forschung und Diskussion ge- 
macht worden. Diese Beziehungen, welche zunächst einen speziellen 
Fall darstellen und aus wenig plausiblen physikalischen Voraus- 
setzungen hergeleitet sind, sind neuerdings verallgemeinert worden, 
undes ist möglich, den Parametern der optischen Drehung 
eine ganz bestimmte modellmässige Deutung zu geben: 
Der Anisotropiefaktor 


— £, 
A. CoTTox, Ann. Chim. et Physique (7) 8, 347. 1896. 2) P. DruDE, 
hrbuch der Optik, 2. Aufl. 1906. 3) L. NatTanson, J. Physique Rad. (4) 8, 


1909. +) G. BRUHAT, Ann. Chim. et Physique (9) 3, 232, 414, 469. 1915. 
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(relativer Unterschied im Absorptionsvermögen von rechts- und link: 
zirkularem Licht) beherrscht das ganze aktive Verhalt 
einer Absorptionsbande, indem er den Beitrag sowoh 
zum Zirkulardiehroismus wie zur optischen Drehung fest 
legt; er hängt ab von der räumlichen Verteilung und Wink 
lung der Komponenten, die zum Streumoment der Ah 


sorptionsbande gehören!). Für den einfachsten Fall, dass d 
Streumoment aus zwei Komponenten besteht, ergibt sich, wenı 
beobachtet ist, dass das Streumoment der betreffenden Absorptions 
bande auf Abstände d im Molekül ausgebreitet sein muss, welch: 

gefunden werden aus: 
6=g:- 9) 

In den letzten Jahren sind nun unter derartigen Gesichtspunkten 
Versuche von K. FREUDENBERG, W. KuHx und Mitarbeitern durch 
geführt worden, und zwar namentlich an organischen Stoffen 
Bei solchen Verbindungen ergeben sich neben speziellen Resultate: 
eine Reihe von allgemeinen Ergebnissen. So wurde gefunden, dass 
der Anisotropiefaktor g [Gleichung (1)] im Innern einer Absorptions 
bande, die in bezug auf den Elektronensprung einheitlichen Ursprung 
hat, sich konstant verhält oder sich nur wenig ändert. 
Da, wo diese Grösse im Innern einer beobachteten Bande sich ver 
änderte, konnte (Fall des Camphers) gezeigt werden, dass ein 
Überlagerung zweier Banden verschiedenen Elektronen- 
ursprungs vorlag. Ausserdem zeigte sich bei einer grossen Anzahl 
organischer Stoffe, dass die optische Drehung, z.B. im Sichtbaren 
zu überwiegenden Beträgen von äusserst schwachen Ban 
den herrührt, von Absorptionsbanden, deren f-Wert (Zahl der Dis 
persionselektronen, die pro Molekül für die betreffende Bande betätigt 
werden) ungefähr 10% bis 10° beträgt, und die somit den etw 
10000- bis 100000sten Teil des Gesamtabsorptionsvermögens der Ver 
bindung repräsentieren (für starke Banden ist f—=1 bis 10). Das Streu 
moment, das diesen schwachen Banden entspricht, hat seinen Sitz zu 
einem wesentlichen Teil in der äussersten Oberfläche des Mol: 
küls, indem die gemäss (2) berechneten Abstände d von der Grössen 
ordnung der Moleküldurchmesser oder eher noch etwas 
grösser gefunden werden. Neben solchen Feststellungen allg: 
meinen Charakters hatten sich bei den organischen Verbindungen G« 


I) Vel. namentlich W. Kunn, Naturw. 19, 854. 1931. 
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htspunkte für Zusammenhänge zwischen Drehung und chemischem 
ar ergeben. 

Es liegt nahe, sich zu fragen, ob die Verhältnisse bei anorgani- 
hen Verbindungen prinzipiell anders liegen. Die meisten in der Lite- 
tur vorliegenden Versuche sind teils ungenau, teils unvollständig, 
dem z. B. die Drehung, nicht aber die Absorption der Verbindung 
messen wurde usw. Immerhin lässt sich, wie im folgenden gezeigt 
rd, durch Kombination aus den Messungen verschiedener Autoren 
ehreres entnehmen, das sich mit den Ergebnissen bei den organischen 

Verbindungen genau deckt und was zusammen mit den im vorliegen- 
den mitgeteilten eigenen Messungen die Allgemeingültigkeit des Er- 
sebnisses gewährleistet. 

Bei der Auswahl der Versuchssubstanz hatte noch der Gesichts 
punkt mitgespielt, dass die Beziehungen zwischen optischer Drehung 
ınd Zirkulardichroismus, namentlich was den Einfluss des Bre- 
chungsindex anbetrifft, eingehender verfolgt werden sollten; da aber 
dieser Zweck aus anzugebenden Gründen nicht besonders gut erreicht 
wurde, soll auf diesen Teil der Überlegung hier nicht eingegangen 
werden. Es ist aber verständlich, dass eine Substanz gewählt wurde, 
die die Erscheinung des Zirkulardichroismus und der anomalen opti- 
schen Drehung besonders deutlich zeigte, und zwar bei einer möglichst 
isoliert liegenden Absorptionsbande. Untersucht wurde das 
bereits von A. CoTToNX benutzte Chromkaliumtartrat. hergestellt 
genau nach der von ÜoTTox angegebenen Vorschrift!). Da die Dar- 
stellungsweise sich zur Reproduktion nicht eignet. wurde auf einmal 

ne grössere Menge der Lösung dargestellt und im Dunkeln unter 
\usschluss von Kohlensäure aufgehoben. Bei sämtlichen Messungen 
urde die Konzentration der Lösung konstant gehalten und nur die 
Schichtdicke variiert, so dass Drehungsänderung infolge Verdün- 
ıngseffekt auf die Dissoziation ausgeschlossen war. 

Trotz dieser Vorsichtsmassregeln zeigte sich, dass die Drehung und 
\bsorption der Lösung sich langsam ändert, was natürlich die Ge- 

ugkeit beim Vergleich von Drehung und Dichroismus beschränkt ?). 
indererseits ist die Veränderlichkeit mit den noch zu erwähnenden 
Befunden betreffend Uneinheitlichkeit der Absorptionsbande und 
äumliche Ausdehnung des Streumoments in Übereinstimmung. 


A. Cortox, loc. eit., S. 358. 2) Bei den entscheidenden Versuchen 
ı zur Vermeidung derartiger Fehler die beiden Effekte unmittelbar nach 
nder gemessen. 


nks 
lteı 
es! 
ık 
Ah 
das 
nn 
ons 
Ich: 
ZU 
ol: 
sen 
was | 
j 


62 Werner Kuhn und Andreas Szabo 


Gewöhnliche Absorption, Zirkulardichroismus und optische Drehung. 
Die Beobachtungen über gewöhnliche Absorption, Zirkular- 
dichroismus und optische Drehung sind in Fig. I eingetragen, sänı 
liche Grössen bezogen auf Grammatome Chrom in der Lösung. (Also 
10 J 

atomare Absorption ‚108 

Falle gleich 2'410; d-- Schichtdicke in Zentimeter; 


°. (— Grammatome Chrom pro 


Liter, in unserem 
a 


atomare Drehung [Al= «beobachtete Drehung; A=Atom- 
C.d 100 
gewicht des Ur, 4%, atomarer Zirkulardichroismus.) ihr: 


/ 
> „/0g 
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175 -25 151 
| 
U 
25 -15 08 | 
+ f 004 
\ 
-12,5 -0,5} x 
) 


000 A 5000 "4000 000 A 
Fig. 1. Chromkaliumtartrat in Wasser. 1: Absorption; %. Drehung; 3: Zirkular 


diehroismus; #: Anisotropiefaktor. 


Die gewöhnliche Absorption besteht im wesentlichen aus eine 
schwachen, bei 5960 A und einer stärkeren bei 3700 Ä gelegenen Ab 
sorptionsbande. Zirkulardichroismus und Drehungsanomalie entfallen 
eindeutig nur auf das Gebiet der | 
‚sbande. Aber auch innerhalb dieser Band: 


ausschliesslich und 

schwachen Absorptioı 
Diehroismus und Absorption einander nicht parallel. Der 
t als im lang- 


verlaufen 
Dichroismus ist im kurzwelligen Teil stärker ausgepräg 
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\ligen; er ändert sogar am langwelligen und kurzwelligen Ende sein 
rzeichen. In diesem Punkte und auch im Betrag des Dichroismus 
besteht Übereinstimmung mit der Beobachtung von CoTToN; dagegen 


sind die von uns gemessenen Drehungsbeträge erheblich grösser als 


17 


Corrosschen; die gewöhnliche Absorption war von COTToN nicht 
messen worden. 
Nichtproportionalität von gewöhnlicher Absorption und Zirkular- 


dichroismus, oder was dasselbe ist: Inkonstanz des Anisotropiefaktors 


im Innern der Bande muss dahin gedeutet werden, dass die Bande 
ihrem Ursprung nach (Elektronensprung) sehr unhomogen ist, dass 
lie räumliche Beschaffenheit des Streumoments in den 
verschiedenen Teilen der Bande stark variiert. Da der An- 
sotropiefaktor von der Ausbreitung und namentlich von der Winke- 
lung des Streumoments abhängt, dürften die verschiedenen Teile 


der Bande in der Weise entstehen, dass lose Komplexe gleicher 


Zusammensetzung, aber mit verschiedener Verdrillung der 
Einzelbestandteile gegeneinander Gebilde ergeben, die ähnliche 
Energie, aber ungleiche Winkelbeschaffenheit besitzen. 

Trotz dieser Ungleichartigkeit im Ursprung der Bande muss nach 
den in früheren Arbeiten entwickelten Überlegungen aus dem beob- 
ıchteten Zirkulardichroismus die beobachtbare Drehung voraus- 
berechnet werden. Mit der Genauigkeit, mit welcher der Zirkular- 
diehroismus durch die Formel!) 


— %,)max € (9) 
largestellt wird, müsste der Drehungsbeitrag der Bande beschrieben 
werden durch 


() 


100 (2; — #,)max 


f ] 
(5) 


Auf der rechten Seite von (5) ist ein Faktor g eingesetzt, der 
bisher immer gleich Eins gesetzt wurde und für den Fall von Gasen 
ch theoretisch gleich Eins sein muss. Bei Lösungen müsste g eine 
Funktion des Brechungsindex des Einbettungsmediums 


!) Die Ableitung und ausführliche Diskussion der im folgenden verwendeten 
meln befindet sich bei W. Kuns und E. Braun, Z. physikal. Ch. (B) 8, 281. 1930. 
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sein. Eine theoretische Berechnung wird demnächst mitgeteilt werden 


Für die Berechnung der Drehung aus dem Dichroismus haben wir ı 


näherungsweise gleich 1'0 gesetzt. Die genaue Bestimmung wird eı 
schwert durch die schon mitgeteilte Veränderlichkeit der Lösung und 
dann namentlich durch die Überlagerung positiv und negativ di 
chroitischer Teile der Absorptionsbande, welche die formelmässige Eı 
fassung der Effekte behindern. 

Der gemessene Dichroismus lässt sich nämlich durch die Formel (3 
nur mit grober Annäherung erfassen. Eine solche berechnete erst: 


0,5 

7000 A 6000 3000 000 A 6000 

Fig. 2a. Zirkulardichroismus. Fig. 2b. Optische Drehung. 

Kurve 1: experimentell; Kurve 2: Kurvel: experimentell; Kurve 2: berechn 
berechnet nach (3) (erste Näherung). nach (4) (erste Näherung). 
Näherung (mit [2,—%,]nax = 3 60, = 0'35 - 1014) ist in Fig. 2a, Kurve ? 


dargestellt. Die Übereinstimmung der auf dieser Grundlage berech 
neten mit der beobachteten Drehungskurve (Fig. 2b) ist dementspr: 
chend grob. Die Übereinstimmung wird aber besser, wenn der beoh 
achtete Dichroismus als Summe von drei Kurven (erste Näherung deı 
Fig. 2a+zwei kleine Korrekturkurven) aufgefasst wird. Diese dr 
Kurven sind in Fig. 3a dargestellt; ihre Summe müsste die beobachtet: 
Dichroismuskurve ergeben und man sieht, dass die Abweichung nicht 


mehr gross ist. Die beobachtete Drehung müsste in entsprechende! 


| 


| 
75 4 \ 
x 
Q 
\ 
0} | 
. A 
17 
\ 
1 
\ 
z 
+ 
d 
1 25h + 4 
„ 2: 
4 
} 


leı 
und 

Aal 

PL ID 


htet 
nicht 


ber die optisch aktiven Eigenschaften anorganischer Verbindungen 65 


se als Summe von drei Drehungskurven aufgefasst werden können. 
einer der drei besprochenen Dichroismuskurven gemäss Formel (4) 
5) zugeordnet sind. Diese Kurven und ihre Summe ist in Fig. 3b 
stellt. Die Summe ist mit der beobachteten Drehung in besserer 
reinstimmung, als bei Benutzung der ersten Näherung in Fig. 2b. 
verbleibenden Unterschiede dürfen darauf zurückgeführt werden. 
s auch durch die zweite Näherung (Fig. 3a) der Dichroismus noch 


3a. Zirkulardichroismus. Fig.3b. Optische Drehung. Kurve 1: experi- 
|: experimentell; Kurve 2: mentell; Kurve 2: berechnet nach (4) (erst« 
etnach (3) (erste Näherung Näherung von Fig. 2b); Kurve 3 und 4: b« 
e.2a); Kurve3 und 4: Rest- rechnet aus den Dichroismusrestkurven 3 

ngesetzt nach Formeln und 4 (Fig. 3a); Kurve 5: Summe der Kurveı 
(3); Kurve 5: Summe 2,3 und 4, ungefähr gleich Kurve ll. 
Kurven 2, 3 und 4, ungefähr 


gleich Kurve 1. 


ht völlig exakt erfasst ist. Jedenfalls aber zeigt die Untersuchung. 
:s die beobachtete Drehung um so genauer voraus- 
echnet wird, je genauer der Zirkulardiehroismus durch 
Formel erfasst wird. Der streng quantitative Zusammenhang 
Effekte ist damit erwiesen, denn mit welcher Genauigkeit im ge- 
wnen Fall eine bestimmte Formel Verwendung finden kann. ist 
die prinzipielle Frage des Zusammenhangs ohne Bedeutung. 


sikal. Chem. Abt. B. Bd. 15, Heft ı 
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Absolute Intensität der Bande. 

Der f-Wert der optisch aktiv wirksamen Absorptionsbande ergiht 
sich aus der Absorption vermöge f=254 zu: 

Dabei ist, wie oben ausgeführt, nicht einmal die gesamte Band. 
optisch aktiv wirksam. Teilt man die Bande in einen wirksamen und 
einen unwirksamen Anteil: 

Abeob — Kakt 
die sich überlagern und setzt man für den wirksamen Anteil‘ 


gemäss (l 
[ (#%ı — %,)beot 


WO Qnax 009 den Maximalwert des beobachteten Anisotropiefaktor: 


bedeutet, so erhält man für den f-Wert des aktiven Teils der Ab 
sorptionsbande: 


Man sieht, dass der f-Wert der für die optische Drehung unsere: 
Substanz verantwortlichen Absorptionsbande ungeheuer klein ist und 
etwa den 10®ten Teil des gesamten optischen Absorptionsvermögens 
der Verbindung darstellt. Diese Feststellung stimmt genau übereiı 


mit den Ergebnissen, die bei organischen Stoffen erhalten wurde: 


Grösse des Anisotropiefaktors: Ausbreitung des Streumoments. 


Der grösste Wert für den Anisotropiefaktor wurde gefunden füı 
die Wellenlänge = 5600 A und war gleich =0'09. Nimmt man, wi 
vorhin angedeutet, an, dass dem optisch aktiven Teil der Bande si: 
unwirksame Anteile überlagern, so hätte man 

(#1 — %,)beob 


Ibeob 
Kakt Hinakt 


und hätte, wenn man sich #,,,. wegdenkt: 


(X) 


Ibeob - 


Der aktive Teil der Bande muss also einen Anisotropiefaktor ) 
sitzen, der eher noch grösser als 0°09 ist. Nun lässt sich aus deı 


I!) Vgl. W. Kun und E. Bravn, Z. physikal. Ch. (B) 8, 281. 1930. EN 
auch W.Kuns und H.L. LEHMANN, Z. Elektrochem. 37. 549. 1931. 


| 
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es Streumoments als reell- betrachtet, 
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sotropiefaktor auf die Ausbreitung des Streumoments der Bande 
iessen. Wir erhalten nach (2): 
2n 
Diese Grösse für die Ausbreitung des Streumoments einer Ab- 
ntionsbande muss als sehr gross bezeichnet werden, indem sie 


em. 


d 


üblichen Moleküldimensionen um eine Grössenordnung übersteigt. 
fehler, die ein solches Ergebnis vortäuschen würden, können als 
geschlossen gelten; auch eine Mitberücksichtigung des Brechungs- 
lex ändert am Ergebnis nichts; wie vorweggenommen werden kann, 
ırt die Mitberücksichtigung sogar zu einer Vergrösserung der Werte 
d. Auch die theoretische Betrachtung, die zu den obigen Be- 
hungen führt. wird sich kaum wesentlich ändern lassen. 


Die Betrachtungen von Bor!) und Gans?) sind zwar nur für die Drehung und 
ir Gebiete ausserhalb der Absorptionsbande durchgeführt, und in ganz anderer 

ıls die von W. Kvns?®), welche den Diehroismus und das Innere der Banden 
mfassen; die beiden Entwicklungen ergeben aber trotz gänzlich verschiedene: 


hführungsweise, da wo sie sich vergleichen lassen, ein genau übereinstimmendes 


sich also eine 


st), Ohne gänzliche Änderung der Grundvorstellungen dürfte 
ifikation des obigen Ergebnisses nicht herbeiführen lassen. 
Wenn man andererseits den grossen Wert für die Ausbreitung 
So wird kaum davon die Rede 
n können. dass eine derartıge Ausbreitung einem einzelnen Molekül 
ıkommt. Man wird zu der Vorstellung gezwungen, dass mehrere 
ndestens 2) Moleküle auf grosse Abstände hin (über das Zehnfache 


es Moleküldurchmessers) und über das Lösungsmittel hin mitein- 


ler in Wechselwirkung stehen, in solcher Weise, dass die Streu- 
mente nach Richtung und Phase gegeneinander fest- 
ot sind. Man wird also zur Auffassung eines wenn auch losen, 
tzartigen Zusammenhangs der Moleküle in der Flüssigkeit geführt. 
inem Bilde, wie es bei Kolloiden auf Grund der Erscheinung der 


xotropie angenommen wird). Dort handelt es sich um Abstände, 


M. Bors, Physikal. Z. 16, 251. 1915. Ann. Physik 55, 177. 1918. 
Gans, Z. Physik 17, 353. 1923; 27, 164. 1924. Ann. Physik 79, 548. 1926. 
Koax, Z. physikal. Ch. (B) 4, 14. 1929. Trans. Farad. Soc. 26, 293. 1930. 
19, 854. 1931. *) Ein genauer Nachweis für die Richtigkeit dieser Be- 
& wird demnächst in anderem Zusammenhange gegeben. ) Es erscheint 
ht ausgeschlossen, dass eine starke Bewegung der Flüssigkeit (Rühreı 
Versuche zum 


nı 


Veränderung des Betrages der optischen Drehung bewirkt 


s eines solehen Effektes sind in Vorbereitung. 
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die mehrere tausend Angström-Einheiten betragen; dafür aber s 
dort die in Wechselwirkung stehenden Teilchen Kolloide, in unse: 
Falle Einzelmoleküle. 

In diesem Zusammenhang sei auch an Beobachtungen erinn 
die F. WEIGERT!) an photochemischen Systemen gemacht hat und 
durch die er zu ähnlichen Schlüssen geführt wird: Bei Bestrahlung 
von o-Nitrobenzaldehyd in 05% iger Lösung wird die Quantenausbent 
identisch gefunden, wenn das eine Mal Licht verwendet wird, das nuı 
vom Nitrobenzaldehyd, das andere Mal solches, das zu 50% und m 
vom Lösungsmittel absorbiert wird. Für den mittleren Abstand zwi 
schen Benzaldehydmolekülen berechnet sich bei der genannten Kon 
zentration etwa 90 A. Wenn Energie, die ursprünglich dem Acetoı 
zugeführt war, auf den Benzaldehyd übertragen werden soll, so müssen 
also Wechselwirkungen über ähnliche Distanzen erfolgen, wie sie ıı 
unserem Falle auf Grund der Diehroismusmessung erschlossen wurden 

Dass die Bindung auf so grosse Abstände hin nur eine sehr los: 
sein kann, ist bemerkt worden, und die Tatsache, dass trotz kleine: 
Unterschieden in der Energie starke Änderungen in der gegenseitige 
Orientierung der Moleküle vorliegen können, d.h., dass der Anis 
tropiefaktor sich im Innern der Bande stark ändert, sowie die Em 
findlichkeit der Drehung gegenüber Verdünnungen usw. wird in enge: 
Zusammenhang damit stehen. 

Man könnte annehmen, dass diese Verhältnisse eine besonder 
Eigenart der hier untersuchten Verbindung sind. Deswegen ist 
interessant, weitere Daten aus der Literatur herbeizuziehen und 
kombinieren. Von F.M. JAEGER?) ist das optisch aktive S 
|0o(C,;0,))K;, und [Ur(C;0,),]K, in bezug auf die optische Drehung 
untersucht worden. Die zugehörige Absorption ist von Ü. SCHLEICHER 
gemessen worden. Die Genauigkeit ist allerdings nicht gross, indeı 
Logarithmen von Schichtdieken, nicht Absorptionskoeffizienten 
getragen sind. Indessen ist die Lage der Absorptionsbanden und ( 
der Drehungsanomalie besonders bei der Or-Verbindung in guter Übseı 
einstimmung. Als ungefähren f-Wert auf Grund der Absorption 
hält man 

f>5:-10% für die aktive Absorption des 

1) F. WEIGERT und F. Pruckser, Z. physikal. Üh., 

775. 1931. 2) F.M. JAEGER, Rec. Trav. chim. 38, 280. 1919. 3) C. Sch 


CHER, Diss., Zürich 1921. 


| 
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Man sieht, dass die sonst als sehr gross angesehenen Drehungen 
ınorganischen Komplexverbindungen von sehr schwachen Absorp- 
ısbanden herrühren. Auch die absoluten Beträge der molekularen 
hung sind bei den anorganischen und organischen Verbindungen 
ähnlicher Grösse, wenn die Drehungen im Absorptionsgebiet der 
toffe untersucht werden. So wird die molekulare Drehung im 
(ebiet der Phenylbande von Methoxyphenylessigsäuredimethylamid 
2500 A) gleich 21000°, im Gebiet der Chrombande von [Ur(C,0,),]A3 

6000 A) gleich 23000°. Der Unterschied im Verhalten an 

sanischer und organischer Stoffe bei der optischen Ak- 
vität ist also nicht besonders ETOSS. 

Eine Berechnung des Anisotropiefaktors hat für die von JAEGER 
bearbeiteten Substanzen nur wenig Sinn, weil die Kenntnis der Ab- 
sorption doch zu ungenau ist; eine Überschlagsrechnung ergibt grössen- 
ordnungsweise g= 

Ein weiterer Fall ist das von A. WERNER!) untersuchte 

00," 

2[N0, pn 
en— Äthylendiamin: NH,CH,—-CH,NH,; pn= Propylendiamin: 
V\A,CH;CH(NH,).CH,|. Die Abschätzung der Absorption ist hier 
besonders schwierig; sie ist für die sehr ähnliche Verbindung 
ColNO,)sen,|Br von J. ANGERSTEIN ?) gemessen worden, aber erstens 
ungenau und zweitens erst von 5000 A an abwärts, während die für 
die Drehung wirksame Bande bei etwa 5400 A liegen muss. Eine 
Extrapolation bis zu dieser Wellenlänge, die sich ebenfalls auf Grund 
von genaueren Messungen von R.SAamvEL?) an ähnlichen Verbin- 
dungen [Co(N O,),(N H,),]Br durchführen lässt, ergibt für 
den f-Wert übereinstimmend nach J. ANGERSTEIN und nach R. SAMUEL 

> 1bis 4 

Betreffend diese Dinitrokobaltverbindung muss in diesem Zu- 
sımmenhang noch eine weitere Bemerkung angefügt werden, die auf 
ie Feststellung einer Art von optischer Superposition hinaus- 

uft. Die Verbindung enthält ja zwei aktive Zentren, das eine mit 
dem Co-Atom im Mittelpunkt, das andere mit dem optisch aktiven 
‘-Atom des Propylendiamins. Bereits J. Lirscutrz*) hat darauf hin- 


A. WERNER, Helv. chim. Acta 1, 1. 1918. 2) ‚JoH. ANGERSTEIN, Diss., 
h 1914. R.Samver, Z. Physik 70, 43. 1931. 4) J. Lirscnitz, 2. 


ikal. Ch. 105, 27. 1923. 
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gewiesen, dass die eben betrachtete, im Sichtbaren gelegene Abs: 
tionsbande dem Co zugehört und nur dann optisch aktiv wiı 


sam ist, wenn das (o-Atom asymmetrisches Zentrum i 


Die Verbindung [race Co(N O,),en I-pn] Br ergibt (nach A. WERNER) (li. 
Drehungskurve Fig. 4, Kurve 1, also im Gebiet unserer Bande kein: 
Drehungsanomalie. Die verbleibende Kurve normaler Rotations- 
dispersion ist hier dem Propylendiamin zuzuschreiben. Vergleichen 
wir dagegen das |(NO,), d-Co Br mit |(N O,), d-Co Br, so ' 
I-pn d-pn. 
+ Lett 
(A. Werner | 
mp 640620 600 380 560 540 320 500 
NO, n 
Fig.4. Optische Drehung von Salzen |, :00° 3r 
NO, pn 
. NO, en NO, en 
Kurve |: .„ rac (lo Br: Kurve I’: 
NO, I-pn NO, d-pn 
NO, n NO, en 
Kurve 2 Br; Kurve 3: | d-Co Br. 
vo, I-pn |” 
(Nach A. WERNER.) 
sehen wir (Fig. 4, Kurve 2 und 3), dass sich dem normalen Drehungs 
anstieg des /-pn bzw. d-pn (punktiert gezeichnet) die von der Kobalt- 
bande herrührende Drehungsanomalie überlagert und wir sehen, dass | N 


das Vorzeichen dieser Anomalie in beiden Fällen dasselbe ist, als: 
nur von der Konfiguration des Co-Zentrums, nicht von - 
der des pn-Zentrums abhängt, und wir sehen ausserdem . 
dass sogar die Grösse dieser Anomalie von der Verweı 
dung von !-pn oder d-pn nicht abhängt. Es liegt also ein Fal 
vollkommener optischer Superposition vor, indem di: 
Drehungsbeiträge der beiden aktiven Zentren sich nac| 


E 


| 


ber die optisch aktiven Eigenschaften anorganischer Verbindungen. 71 


‚se und Richtung nicht oder jedenfalls nur wenig be- 
flussen. Wenn wir schliesslich den Drehungsbeitrag des Pro- 
ndiamins von der gemessenen Drehung, etwa von d-Co, I-pn ab- 
en, oder (was dasselbe ist), wenn wir die Drehung von 
[(d-Co(N O,), en rac-pn] Br 

rachten (ebenfalls von A. WERNER gemessen), so erhalten wir 
5. Sie stellt also die Drehung dar, die vom Co-Zentrum her- 
ırt. 


Es fällt auf, dass diese Drehungskurve fast genau anti- 


vmmetrisch verläuft. was bedeutet, dass die vom (o-Zen- 


ım herrührende Drehung durch den Drehungsbeitrag 


ier besprochenen schwachen Co-Absorptionsbande fast 


vollständig erschöpft ist. Gehen wir zu den von CorrToNn be- 


\ 


nach 
Awermer 
TU _ 
j NO en 
Fie.5. Optische Drehung von ..”d-Co Br. (Nach A. WERNER. 
NO, d,I-pn 


rbeiteten und in dieser Arbeit neu untersuchten ÄA-Cr-Tartrat zu- 
ick, so machen wir dort dieselbe Feststellung: Auch unsere Drehungs- 
rve (Fig. 1) verläuft antisymmetrisch zum Mittelpunkt 
nserer Dicehroismuskurve Die gesamte Drehung der 
rbindung wird praktisch ausschliesslich durch die 
hwache ÜOr-Absorptionsbande bestritten. Diese Feststellung 
ht über das hinaus, was bisher bei organischen Stoffen 
funden wurde. Dort stellten zwar die minimal schwachen, nahe 
Sichtbaren gelegenen Banden auch grosse Drehungsbeträge; doch 
en diese stets überlagert von Drehungsbeiträgen ähn- 
her Grössenordnung, die von den starken, im Kurzwelligen ge- 
enen Banden herrührten. Bei den anorganischen Verbindungen 
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stossen wir sogleich auf zwei Fälle, wo die Eigenschaft, Drehuı 
beiträge zu liefern, den allerschwächsten Absorptionsbanden s 
stark, den starken Banden überhaupt nicht zukom 
Hier scheint das Drehungsvermögen einmal bei einer winzig schwa. 
Absorptionsbande aufzutreten, dann überhaupt praktisch nicht n 
wiederzukehren. So liefert die im Ultravioletten gelegene Absorption: 
bande des A-Cr-Tartrats 3700 Ä). trotzdem sie 40 mal intens 
ist als die aktive Bande bei A=5720 A, keinen Drehungsbeitrag: 
Anisotropiefaktor ist Null und von einer Drehungsanomalie ist 
weder rechts noch links von dieser Bande ein Anzeic] 
zu finden. Wahrscheinlich werden im Sinne einer Summenbezieh 
| j 0) im äussersten Ultraviolett wieder Banden auftreten. 
schwache Drehungsbeiträge liefern, was an dem besonderen Interess: 
und der Eigentümlichkeit unserer Feststellung nur wenig ändert. 


Zusammenfassung. 


Absorption, Zirkulardichroismus und Drehung wurden bei Ka 
liumehromtartratlösungen gemessen. Eine Absorptionsbande bh 
5960 A ist optisch aktiv stark wirksam, erweist sich aber als iı 
homogen, indem der Anisotropiefaktor sich im Verlauf der Banlı 
stark ändert. Die Dichroismuskurve (Maximum bei 5720 A) wiı 
durch eine Fehlerkurve nur schlecht approximiert, etwas besseı 
dagegen als Summe von einer starken und zwei weniger intensive: 
Fehlerkurven. 

Der Verlauf der Drehungskurve, wie er auf Grund des Dichr: 
ismus vorausberechnet wird, stimmt mit der empirischen Drehung: 
kurve um so besser überein, je genauer der Dichroismus formelmässig 
erfasst wird. 

Die absolute Intensität der aktiven Absorptionsbande ist 
f>3+10%, von ähnlicher Grösse wie bei aktiven Banden organische: 
Verbindungen. 

Ähnliche Ergebnisse finden sich für die aktiven Absorptions 
banden von und [Co(0,0,),)K, (je f=5 und für 
| 803,00‘ Br (f<4 10°); die aktive Bande stellt also je nur etwa 

den 10”*ten Teil des gesamten optischen Absorptionsvermögens diese! 


n 
n 


Verbindungen dar. Die starken, im Ultravioletten gelegenen Banden 
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ber die optisch aktiven Eigenschaften anorganischer Verbindungen. > 
n bei Ä-Cr-Tartrat und |(NO,),Co |Br nur verschwindend 
pn 


vache Drehungsbeiträge im Sichtbaren (im Gegensatz zu den Be- 

htungen bei organischen Stoffen, wo starke und schwache Banden 

räge von gleicher Grössenordnung liefern). 

Für die Ausdehnung des Streumoments ergibt sich beim K-Cr- 
lartrat d>8S0 A, ein Betrag, der das Vorliegen loser Bindungen auf 


sse Distanzen wahrscheinlich macht. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft und der Karls- 
r Hochschulvereinigung danken wir für Mittel, welche für diese 
\rbeiten zur Verfügung gestellt wurden. 
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Dipolmomente von Molekülen mit voneinander unabhängigen 
(ideal entkoppelten) Dipolgruppen. 


Von 
L. Ebert und K. Hgjendahl. 
(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 22. 10. 31.) 


Eine früher abgeleitete einfache Beziehung für die Grösse des Gesamtmoment 
eines Moleküls mit zwei ideal entkoppelten Dipolgruppen wird an seitdem bekanı 


sewordenen Versuchen bestätigt gefunden. 


Wie früher gezeigt wurde!), sollte das Dipolmoment eines Mol, 
küls, das zwei voneinander unabhängige Dipolgruppen gleicher Art 
trägt, etwa an den beiden Enden einer sehr langen aliphatischen Kett 
die Grösse Y2-ı besitzen. « ist hier das Gruppenmoment der ein- 
zelnen polaren Gruppe. Für eine Prüfung dieses Satzes ist jetzt ge- 
nügendes Material vorhanden. 

Die Herleitung der Beziehung ist nicht abhängig von irgend 
einer speziellen Vorstellung über die Natur der inneren Molekül 
bewegungen. Z.B. ist eine lange aliphatische Kohlenstoffkette kei 
starres Gebilde, sondern kann verschiedene Formen annehmen und 
ausserdem sich in verschiedenen inneren Bewegungszuständen b 
finden. Was diese inneren Zustände angeht, kann man als den eineı 
wichtigen Grenzzustand denjenigen ansehen, in dem die Kettenteil 
alle um die Einzelbindungen rotieren, d.h. wirklich frei drehbaı 
sind. Wenn eine Kohlenstoffkette mehr als etwa fünf Glieder hat 
werden bei derart freier Rotation alle gegenseitigen Stellungen zweieı 
endständiger Dipolgruppen möglich und wohl auch ziemlich gleic! 


wahrscheinlich sein. Als anderen Grenzzustand der inneren Bewegung 


kann man denjenigen bezeichnen, in dem die einzelnen Teile der Kett 
um die Einzelbindungen Drillungsschwingungen um ausgezeic| 
nete Gleichgewichtslagen minimaler Energie ausführen, ähnlich wi: 


die Teile eines ungesättigten Moleküls, welche sich beiderseits de 


Doppelbindung befinden. Allerdings werden die Gleichgew:chtslage: 


bei gesättigten Bindungen weniger ausgeprägt sein als bei Dopp: 


!) L. Esert, Leipziger Vorträge 1929, 63 ff. 
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lungen. Nach dieser zweiten Vorstellung wird es eine ganze Anzahl 
Isomeren einer Kohlenstoffkette geben, die untereinander nahe 
hwahrscheinlich sein können. Wenn nur die Kette genügend lang 
können auch in diesem zweiten Falle innerer Bewegung die beiden 
ıren Gruppen so viele geometrisch verschiedene und doch energe- 

h nahezu gleichwertige und daher gleichwahrscheinliche Stellungen 

ehmen, dass man ihre Bewegung als praktisch voneinander unab- 

sig betrachten kann. Aus gewissen Versuchen kann man Schlüsse 
en, ob die eine oder die andere Vorstellung der Wirklichkeit näher- 
kommt. Zu dem früher bereits!) zugunsten der letzteren Alternative 
geführten Material sind seitdem seitens verschiedener Autoren und 
verschiedenen Stoffen interessante neue Ergebnisse hinzuge- 
kommen ?). Besonders wichtig ist die Verbesserung der am angeführten 
Örte versuchten Diskussion über die Molwärmen von Äthan und 
\thylen, welche kürzlich Ü. WAGNER gegeben hat?). 

Im folgenden wird jedoch nur der wichtige Punkt benutzt. welcher 
beiden geschilderten Grenzzuständen und allen denkbaren Zwischen- 
uständen gemeinsam ist, nämlich, dass die beiden Dipolgruppen bei 
genügender Länge einer Kette in ihrer gegenseitigen Bewegung von- 

nander praktisch unabhängig sind. Sie werden sich ähnlich unab- 
hängig gegeneinander wie zwei getrennte Moleküle bewegen können, 
ır für ihren Abstand besteht eine obere Grenze. 

Die Orientierungspolarisation P, und auch die Atompolarisa- 

n P, der inneren Dipolschwingung (aber nicht die Elektronenpolari- 
sation P,) hängen nur von den Dipolgruppen ab. Eine doppelt kon- 
ıtrierte Lösung des einfach substituierten Paraffins wird deshalb 
enselben Wert der Summe aus Orientierungs- und Atompolarisation 
ben, wie eine einfach konzentrierte Lösung des doppelt substitu- 
ten Paraffins. Polarisationen sind einfach additive Grössen. deshalb 


rd P,+P, des doppelt substituierten Moleküls zweimal so gross 


Loc. eit., 8. 73 ff. P. Physikal. Z. 31, 142. 1930. R. Wıert, 
kal. Z. 31, 366. 1930. R. Wıerr, Ann. Physik (5) 8,521. 1931. K. L. Wors 
W. BODENHEIMER, Trans. Farad. Soc. 36, 315, 351. 1930. Z. physikal. Ch., 
NSTEIN-Festband, 620. 1931. O. Hasser, Z. Elektrochem. 36, 735. 1930 
. Eıpe und O. Hasser, Tidskr. Kemi. Bergvaesen 1930, Nr.8. ©. Hasseı 
E. NESHAGEN, Z. physikal. Ch. (B) 14, 232. 1931. A. WEISSBERGER und 


-. i 


GEWALD, Z. physikal. Ch. (B) 9, 133. 1930. 12,399. 1931. L. Meyer, Z 
Ch. (B) 8,27. 1930. R. Sänger, Physikal. Z. 32, 21. 1931. L. Parrıse, 
Rev. 36, 430. 1930. Ü. WAGNER, Z. physikal. Ch. (B) 14, 166. 1931. 


nents 
sanı 
\rt 
ein- 
ge- 
end 4 
kül 
keiı 
und 
ineı 
teile 
ıbaı 
hat 
elel 
iel | 
ungf 
ette 
iel 
wit 
de 4 
ven 
| 


76 L. Ebert und K. Hojendahl 


sein wie die des einfach substituierten. Das Dipolmoment ist bek: 


lich proportional } 7); daher wird das Dipolmoment des zwei 


substituierten Moleküls y2 mal so gross sein wie das Dipolmoment 


des einfachen Moleküls. Es se] noch bemerkt. dass auch das (ses 


moment eines Moleküls mit zwei oder mehreren ideal entkoppelte: 


Dipolgruppen unabhängig von der Temperatur sein muss. 

Für die Prüfung der erwähnten Beziehung liegt besonders ir 
Arbeiten von SMYTH und Mitarbeitern!) umfangreiches experiment 
Material vor. In der ersten Arbeit wurden die Gesamtpolarisation. 
der Äthylester von Säuren der Fett- und Oxalsäurereihe gemes« 
und auf unendliche Verdünnung extrapoliert (P,). Als Summe P, / 
wird der Ausdruck P,— MR, verwendet, wobei MR, die Molrefrakti. 


g Km grenzwert 25” 


50 
yo | + + Athylester der Oxalsäurereihe 25° 
- - ” 50° 
30 Attylester der Feiisäurereihe 25° 
20 
10 


ch 
12345678 I 19 20 
Anzahl der Ci,” Gruppen der Säure 


Fig. 1. Werte P,— MR, der Äthylester der Oxalsäurereihe. 


bei der D-Linie bedeutet. In Fig. 1 sind als Ordinaten diese Wert 


P,-MR, gegen die Anzahl der CH,-Gruppen der Säure als Abszisseı 
aufgetragen. Mit wachsender Kettenlänge nähern sich die Werte fü 


beide Reihen je einem Grenzwert, und der Grenzwert für die Oxa 


säurereihe ist — wie es die Theorie verlangt — ziemlich genau doppelt 


so gross wie für die Fettsäurereihe. In der zweiten Arbeit hab 


SMYTH und Warts Glykole in gleicher Weise untersucht. Ihre Eı 


gebnisse sind in Fig. 2 nach denselben Grundsätzen aufgetragen 


1), C. P.Smyrn und W.S. Warrs, J. Am. chem. Soc. 58, 527, 2115. 10% 


C. P.SmyT# und S. E. KAMERLING, J. Am. chem. Soc. 53. 2988. 1931. 
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Wittel den Wert 274 - 10°» elektrostat. Einh. Teilt man diese Zahl 
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lie Säureester in Fig. 1. Auch diese Werte nähern sich einem 
tanten Grenzwert, der recht nahe doppelt so gross ist, wie der 
P,- P, für »-Butylalkohol. Die dritte Arbeit behandelt Di- 
ide der Paraffinreihe. Leider wurden Monobromide nicht in 
eichen Arbeit gemessen. Die Autoren fanden aber — zwischen 0 
für das Moment des Dekamethylendibromids 


2, so erhält man 193 -107% elektrostat. Einh.. d. h. einen 


rt, der nur wenig von den bisher bekannten Werten von Brom- 


ffinen abweicht!) 


\ /heorehscher Grenzwert 23 
The 
N 
© 
+ + Glykole 
n-Dufhylalkoh 
© 
n 
Y 7 Pi 10 12 4 


Änzahi der CH,” Gruppen 
Fig.2. Werte einiger w’-Glykol: 


Schliesslich hat E. WaLpscHhamipT?) im hiesigen Institut in eineı 
unveröffentlichten Arbeit das Diketon Trikosan-8. 16-dion ?) 
CH;—(CH,),— CO-— (CH,)-—-CO- (CH,),— CH, 


rsucht. Er findet mit der Annahme P,=0 ein Moment von 


-10°%, Dieser Wert ist ungefähr Y2 mal 27 -10738, steht also im 


tigen Verhältnis zum Gruppenmoment der Ketongruppe. 


-Propylbromid: 2'15 1% (K. Hesexpaur, Diss., Kopenhagen 1928, 


ngen am Dampf von PoHrT, Ann. Phvsik 42, 569. 1913 - Butylbron 
C. P.SmyYTH, J. Am. chem. Soc. 51, 2380. 1929). -Heptylbr 
10-18 (C, P. SmytH, J. Am. chem. Soc. 51, 2380. 1929). 2) E. War 
Diss., Würzburg 1930 Herr Prof. L. Ruzızka, Zürich, stellte uns 


Präparat in liebenswürdiger Weise zur Verfügun 
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Für den Grenzfall idealer Entkoppelung scheint also die 
geführte Beziehung ähnlich allgemeine Bedeutung zu haben, wie 


den Fall stark gekoppelter Gruppen die zuerst von J.J. Tuons 


hervorgehobene Vektorenadditivität der einzelnen Momente. 

Wenn man auch aus der experimentell jetzt wohl gesicherten 
Additivität des A,+P, bei ideal entkoppelten Dipolgruppen (d.h. 
z. B. bei sehr langen Ketten) nichts über den genaueren Mechanismus 
der inneren Molekülbewegungen entnehmen kann, so kann man doch 
wahrscheinlich den Verlauf der Kurve Fig. 1 zu Schlüssen hierüber 
heranziehen, soweit er die ersten Glieder betrifft. Die Unregelmässig- 
keiten dieses Anfangsteils der Kurve werden wohl besser ver- 
standen, wenn man für jedes Molekül eine bestimmte Gleichgewichts- 
lage annimmt, um welche Schwingungen stattfinden. Würde durch 
die schrittweise Verlängerung der Kette nur eine allmählich fort- 
schreitende Entwicklung zu immer unabhängiger werdender Rotation 
stattfinden, so hätte man wohl einen einfacheren Verlauf der Kurve 
auch in ihrem anfänglichen Teil zu erwarten. 

Würzburg, Physikal.-chem. Abt. d. Chem. Instituts d. Universität. 


21. Oktober 1931. 
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Über den strukturellen Feinbau einer kristallisierten 
organischen Molekülverbindung vom Typus AB.. 


Von 
Eduard Hertel und Kurt Schneider. 
\us der physikal.-chem. Abteilung des Chemischen Instituts der Universität Bonn.) 


(Eingegangen am 31. 10. 31.) 


Die röntgenographische Strukturanalyse der Molekülverbindung Stilben—2-Tri 


‚benzol wird mitgeteilt. 


Nachdem über den feinstrukturellen Aufbau organischer Molekül- 
verbindungen, die die Komponenten im Molekularverhältnis 1:1 ent- 
halten, einige Erfahrungen vorliegen ''), schien es von Interesse, auch 
den Bau von Molekülverbindungen vom Typus AB, zu untersuchen, 
um experimentelle Anhaltspunkte dafür zu erhalten, ob sich bei der 
ırtigen Körpern Moleküle höherer Ordnung vom Schema B...A...B 
bilden, die bei der Kristallisation die Gitterpunkte der Kristallgitter 
besetzen, oder ob das Kristallgitter der Molekülverbindung dadurch 
zustande kommt, dass die einzelnen Moleküle der Komponenten ab 
wechselnd die Gitterpunkte besetzen, so dass ein Molekül 4 gleich- 
zeitig an mehrere Moleküle B und umgekehrt per Nebenvalenz gebun- 
den ist. Die Tatsache, dass die überwältigende Mehrzahl der Molekül- 
verbindungen der Polynitrobenzolderivate mit Abkömmlingen der 
ıromatischen Kohlenwasserstoffe mit einfachen oder kondensierten 
Ringsystemen die Komponenten im Verhältnis 1:1 addieren, und die 
latsache, dass aromatische Verbindungen mit zwei jedoch nicht kon- 
densierten Ringsystemen, wie Diphenylamin, Dibenzyl, Stilben, Tolan, 
Dinaphthylamin usw. fast durchweg 2 Mole Trinitrobenzol addieren, 
führen zu der Auffassung, dass die Addition der Trinitrobenzolmole 
küle an den aromatischen Kernen erfolgt, indem pro Kern ein Molekül 
des Nitrokörpers angelagert wird. 

Es liegt kein Grund vor anzunehmen, dass die beiden Kerne des 
Stilbens z. B. in bezug auf ihre Fähigkeit Trinitrobenzol zu addieren 
verschieden sind. Die nächstliegende Vorstellung über den Bau der 


'!) E. HerteL und H. Krev, Z. physikal. Ch. (B) 11, 59. 1930. E. Herrteı und 
H. RÖMER, Z. physikal. Ch. (B) 11, 77,91. 1930. E. HeErTEL, Z. physikal. Ch., 
YENSTEIN-Festband, 267. 1931. E. HErTeErL und K. SCHNEiDeEr, Z. physikal. Ch 
13,387. 1931. 


79 
SON 
2, 
18 
och 
VeT- 
ht 
rch 
Ort- 
Ion 
TVve 


S0 Eduard Hertel und Kurt Schneider 


Molekülverbindung Stilben 2-Trinitrobenzol z. B. wäre etwa folgeı 
Es bildet sich ein Molekül nach dem Schema (T) 
(O,N 
und die so gebildeten Moleküle treten irgendwie zu einem Krist 
gitter zusammen. Die röntgenographische Strukturanalyse der 
stallisierten Verbindung hat eindeutig ergeben, dass der Körpeı 
der Weise nicht aufgebaut ist. da weder die Hauptidentitätsperiod 
noch die Diagonalen zur Aufnahme derartiger Moleküle ausreich 
Die Molekülverbindung kristallisiert im triklinen System; ihr 
Elementarkörperdimensionen sind: J_— 127 A,J=154A, 
Die triklinen Winkel sind: 102° 16°, 3— 85 30, y=87° 35’. Ind 
Elementarzelle sind 2 Moleküle Stilben und 4 Moleküle Trinitrobenzo 
enthalten. 
Nun bleiben noch zwei Möglichkeiten zur Diskussion: 
l. In der Richtung der Längsachse des Stilbenmoleküls wechs« 
die Moleküle der Komponenten miteinander ab. Schema (II) 
C,H, C,H, 
Abgesehen davon, dass diese Anordnung kaum in Einklang mit 
den Abmessungen des Elementarkörpers zu bringen wäre, müssten di 


pro Molekül Stilben angelagerten beiden Trinitrobenzolmoleküle prin 
zipiell andersartig gebunden sein, das ist aber sehr unwahrscheinlich 
im Hinblick auf das prinzipiell gleichartige Verhalten der verschieden 
artigen zweikernigen Verbindungen. die mit Trinitrobenzol im gleichen 
Verhältnis 1:2 zusammentreten. Die Äthylenlücke kommt als Adıdi 


tionszentrum nicht in Betracht, da sich Dibenzyl dem Stilben völlig 


analog verhält. Hinzu kommt, dass auch die Verbindung 

mit 2 Trinitrobenzol zu einer analogen Molekülverbindung zusammen 

tritt. Hier sind die Kohlenstoffatome auf der Längsachse mit Methoxı 

gruppen beschwert, die erfahrungsgemäss keine Restaffinitätskräft: 

gegenüber Polynitrokörpern betätigen. 

2. Die Molekülverbindung kommt dadurch zustande, dass in eineı 
oder zwei Richtungen senkrecht zur Längsachse des Stilbens di. 
Benzolkerne der Stilbenmoleküle mit den Trinitrobenzolmolekülen ah 
wechseln. In Richtung der Längsachse der Stilbenmoleküle würden 
die Stilbenmoleküle in identischer Lage einander im Abstand eineı 
Identitätsperiode folgen. Nun zeigt sich eine auffallende Analog: 
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wischen der Hauptidentitätsperiode J,=12'42 A, die J. HENGSTEN- 
und H. Mark!) bei der Kristallstrukturanalyse des kristalli- 
sierten Stilbens fanden und als Längsdimension des Stilbenmoleküls 
deuteten, und der von uns in der Molekülverbindung gemessenen 
Hauptidentitätsperiode J,=12'7 A. Fassen wir also die Richtung 
100] als diejenige auf, in der die Stilbenmoleküle in Richtung ihrer 
Längsachse aufeinander im Abstand J,—=12'7 A folgen, und deuten wir 
die Identitätsperiode J,=77 Ä in Übereinstimmung mit zahlreichen 
früheren Befunden an anderen aromatischen Verbindungen und Mole- 
külverbindungen als Abstand der Ringebenen identisch gelagerter 
Moleküle, so lässt die Identitätsperiode J,=154 A genügend Raum 
zur Aufnahme der beiden Trinitrobenzolmoleküle neben den beiden 
B:nzolringen des Stilbenmoleküls. Schema (III) 


C,H(NO,), €,H (N0,),— 


C,H, CH=CH- C,H, 


6 


C,H ,(NO,) C,H,(NO,), 


CH=CH- C,H, 


J=127 A > 


Nun finden wir in dem WEISSENBERG-Diagramm des Äquators 
mit [001] als Drehachse eine systematische Auslöschung: Ako0 
löscht aus wenn k ungerade ist. Da die Kristalle dem triklinen System 
angehören, kann diese Auslöschung nicht durch die Raumgruppe be- 
dingt sein, sie muss zurückgeführt werden auf eine spezielle Anordnung 
der Moleküle im Gitter. Eine Erklärung für das Auftreten dieser 
\uslöschung bietet die Anordnung, nach der in Richtung [001] 
Stilbenmoleküle mit Trinitrobenzolmolekülen derart abwechseln, dass 


(uf einen Benzolring eines Stilbenmoleküls im Abstand ein Trinitro- 


benzolmolekül, auf dieses im Abstand wieder ein Benzolring eines 


Stilbenmoleküls folgt usw. Hiermit steht im Einklang, dass die Inter- 
ferenz 002 äusserst intensiv ist, während die Interferenz 0 01 fehlt 


ınd 003 äusserst schwach auftritt. So kommt es, dass in Richtung 


1) J. HENGSTENBERG und H. Mark, Z. Krist. 79, 283. 1929. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Dd.15, Heft 1 vb 
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[0 10] gleichbelastete Netzebenen im Abstand der halben Identitäts- 
periode in nicht identischer Lage einander folgen. 

Wir kommen also im Einklang mit unseren Kenntnissen von den 
chemischen Eigenschaften der Moleküle und ihren Abmessungen 
(Raumbeanspruchung) und den röntgenographischen Ergebniss: 
über die Abmessungen des Kristallgitters und die Intensitätsverhält 


nisse der Interferenzen zu der Vorstellung. dass im Kristallgitter deı 
Molekülverbindung Stilben—2-Trinitrobenzol in einer Richtung [100 


die Stilbenmoleküle in identischer Lage einander folgen. während 
den Richtungen [0 10] und [001] die Anordnung so ist, dass di. 
Benzolringe der Stilbenmoleküle mit Trinitrobenzolmolekülen ab 
wechseln. Es ergibt sich also, dass jeder Benzolring des Stilbens mit 
der Lage @yz umgeben ist von vier Molekülen Trinitrobenzol in den 
Lagen x, 2; x, y, 2; @,y,2—}, zu welchen Koordi 
naten jedoch noch Parameterwerte (es handelt sich um Lagen mit 
drei Freiheitsgraden) zu addieren sind, deren Grösse nicht bestimmt 
werden kann. In analoger Weise ist jedes Trinitrobenzolmolekül von 
vier Benzolringen umgeben, die vier verschiedenen Stilbenmolekülen 
angehören. Die einzig mögliche Symmetrieoperation, die die Moleküle 
im triklinen Raumgitter ineinander überführen kann, ist die Inversion 
bei Vorliegen der triklinen-pinakoidalen Klasse. Hierüber gibt das 
Röntgenbild keine Auskunft. 

Die Molekülverbindung wurde bereits von SUDBOROUGH!) daı 
gestellt und analysiert. Wir züchteten Kristalle aus Methylalkohol als 
Lösungsmittel und erhielten gelbe, dünne Nadeln die bei 120° schmel 
zen. Ihr spez. Gewicht wurde nach der Schwebemethode zu 14] 
bestimmt. 

Die Vermessung der Kristalle am Reflexionsgoniometer zeigte, 
dass die Kristalle dem triklinen System angehören. Es wurden folgende 
Winkel gemessen: 

(100): (010) 

(100):(001) 

(010):(601) 
(100):(120) 
(010):(0 11) 10°. 


I) SUPBOROUGH, .J. chem. Soc. London 109, 1339. 1916. Chem. Ztrblt. 
I. 950. 
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Uber den strukturellen Feinbau usw. 83 


Um die drei kristallographischen Hauptachsen als Drehachsen 
wurden Röntgenaufnahmen nach PoLavyI ausgeführt. Aus ihnen 
ergaben sich folgende Werte für die Kantenlängen des Elementar- 
körpers 

J=127A, J=154A, J=T7A. 
Hieraus berechnet sich die Anzahl der Moleküle in der Elementar- 


zu: 


77-141. 1— cos? a— cos?$ — cos?y +2 cosa cosß cosy 


606 165 
WEISSENBERG-Äufnahmen um [100], [0 10] und [00 1] wurden 
mit Hilfe der quadratischen Form indiziert. Die Interferenzen zeigen 
folgende systematischen Auslöschungen auf den Äquatoren: 
[100]-Äquator: 0k0 löscht aus, wenn k ungerade ist. 
[00 1]-Äquator: A k 0 löscht aus, wenn k ungerade ist. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft verdanken wir 
finanzielle Unterstützung. 
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An die Herren Mitarbeiter! 

Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eines 
Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 


Die Herausgeber und der Verlag 
der Zeitschrift für Physikalische Chemie 


